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In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene nanoskopische Systeme, die auf Na-
nopartikeln beruhen, mit optischer Spektroskopie untersucht.
Mit Hilfe von Ramanspektroskopie ko¨nnen fu¨r untersto¨chiometrisches SnOx zwei
Phononenmoden beobachtet werden, die durch ein Modell von Matossi, das harmo-
nische Kraftkonstanten fu¨r alle Schwingungszusta¨nde benutzt, Oberfla¨chenmoden zu-
geordnet werden ko¨nnen. Es handelt sich bei diesen Ramanmoden demnach nicht
um Volumenmoden, die erst durch die nanoskopische Gro¨ße der Partikel ramanaktiv
werden. Zusa¨tzlich zu diesen Oberfla¨chenmoden kann die A1g–Mode in den Raman-
spektren der Partikel identifiziert werden. Wa¨hrend die A1g–Mode in Abha¨ngigkeit
der Partikelgro¨ße d energetisch verschiebt, bleiben die Oberfla¨chenmoden von der
Partikelgro¨ße unbeeinflusst.
Durch Absorptions– und Photolumineszenzspektroskopie kann gezeigt werden, dass
die Sauerstofffehlstellen in den SnOx–Partikeln zu einer endlichen Zustandsdichte in-
nerhalb der Bandlu¨cke fu¨hren, die auch die beobachtete Defektlumineszenz im sicht-
baren Spektralbereich verursachen.
Auch Silizium–Nanopartikel werden mit Ramanspektroskopie charakterisiert. Die
genaue Kenntnis der Phononenzusta¨nde ist bei Silizium auch von großer Bedeutung
fu¨r die Photolumineszenz, da es sich bei Silizium um einen indirekten Halbleiter han-
delt. Ramanstreuprozesse erster und zweiter Ordnung werden fu¨r Nanopartikel im
Gro¨ßenbereich von d = 3,5nm bis d = 60nm beobachtet. Hierbei wird eine Rotver-
schiebung beobachtet, die mit dem Modell des phononischen Einschlusses zum Teil
erkla¨rt werden kann.
Die Silizium–Nanopartikel zeigen, abha¨ngig von ihrer Gro¨ße, Photolumineszenz im
sichtbaren Spektralbereich. Durch Variation der Temperatur und des a¨ußeren Ma-
gnetfeldes kann mittels zeitaufgelo¨ster Photolumineszenzspektroskopie die exzitoni-
sche Feinstruktur bei Ensemble–Proben untersucht werden. Dabei wird gezeigt, dass
die Lumineszenz von ”dunklen Exzitonen“ unterhalb einer Temperatur von T = 35K
dominiert, wa¨hrend die Lumineszenz der Probe u¨ber T = 35K durch die Lumines-
zenz der hellen Exzitonen bestimmt wird. Beide Feinstrukturniveaus sind energetisch
voneinander getrennt (∆E = 5,8meV) und zeigen interessanterweise a¨hnlich große
Rekombinationsraten. Der helle Zustand hat eine Rekombinationsrate, die lediglich
achtmal so groß ist wie die des dunklen Zustands. Diese Beobachtung kann durch die
Natur der indirekten Bandlu¨cke von Silizium erkla¨rt werden.
Ferner werden Nanowhisker mit Mikrophotolumineszenz untersucht. Hierbei kann
ein Materialwechsel in den Spektren der Whisker aufgelo¨st werden.
Abstract
In the present thesis, different nanoscopic systems, which consist of nanoparticles
from the gas phase, are investigated by means of optical spectroscopy.
Using Raman spectroscopy, two phonon modes for understoichiometric SnOx are
observed. These modes can be identified as surface phonon modes using a model by
Matossi which uses harmonic force constants for all vibrational states. The observed
Raman modes are therefore not modes of the bulk material which only become Raman
active by the reduced nanoscopic size of the particles. In addition to these surface
modes, also the A1g mode can be identified in the Raman spectra. While the A1g
mode shifts in energy as a function of the particle size, the energies of the surface
modes stay unaffected.
Using absorption and photoluminescence spectroscopy it can be shown that oxygen
vacancies in the SnOx particles lead to a finite electronic density of states within the
bandgap. This also causes the defect–like luminescence which can be observed in the
visible spectral range.
Also, silicon nanoparticles are investigated using Raman spectroscopy. A precise
knowledge of the phonon states is also of importance for the photoluminescence as
silicon is an indirect semiconductor. First and second order Raman spectra from silicon
nanoparticles with sizes between d = 3.5nm and d = 60nm are analyzed. A redshift
of the observed Raman lines is observed, which can partly be explained by phonon
confinement effects.
Moreover, silicon nanoparticles exhibit, depending on their size, photoluminescence
in the visible spectral range. The excitonic fine structure of the particles can be inves-
tigated using time resolved photoluminescence spectroscopy as a function of tempe-
rature and magnetic field. The results show that below a temperature of T = 35K the
luminescence is dominated by dark exciton emission. Above a temperature of T = 35K
in contrast, the luminescence is dominated by the emission of bright excitons. Both
excitonic levels are separated by an energy gap of ∆E = 5.8meV and show, surprisin-
gly, recombination rates which are of the same order. The recombination rate of the
bright state is just eight times higher than the recombination rate of the dark state.
The reason for this can be found in the indirect nature of the bandgap in silicon.
Furthermore, single nanowhiskers are investigated using micro photoluminescence.
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Die Physik als eine Grundlagenwissenschaft hat maßgeblich unser Bild und unser
Versta¨ndnis der Welt gepra¨gt. Dabei kam es im Laufe der Jahrhunderte zu zahl-
reichen revolutiona¨ren Vera¨nderungen in der Sichtweise auf die Natur. Anfang des
20. Jahrhunderts wurde unsere klassische, deterministische Vorstellung von der Na-
tur, wie sie maßgeblich von Newton gepra¨gt wurde, vera¨ndert. Die Welt im Kleinen
— im Nanokosmos — verha¨lt sich anders als wir es in der uns vertrauten Umgebung
gewohnt sind. Dies macht es insbesondere auch schwierig, sich die Quantenwelt vor-
zustellen. Der Aufenthaltsort und Impuls eines Elektrons ist nicht mehr gleichzeitig
exakt bestimmbar, sondern durch eine Unscha¨rfe ”verschmiert“, Teilchen verhalten
sich wie Wellen oder tunneln durch klassisch undurchdringbare Barrieren. Mit der
Entdeckung dieser Pha¨nomene ging aber auch in den 20er Jahren des 20. Jahrhun-
derts die Entwicklung der Quantenmechanik einher. Mit dieser Theorie lassen sich
wichtige Pha¨nomene der Nanowelt beschreiben und voraussagen. Die klassische Welt
erweist sich dabei als ein Grenzfall dieser nanoskopischen Welt und ist voll in die
Theorie integriert. An einigen Stellen lassen sich sogar makroskopische Quantenef-
fekte beobachten. Hierzu za¨hlen unter anderem der Laser, die Supraleitung oder die
Superfluidita¨t.
Viele quantenmechanische Effekte werden heutzutage schon in der Nanotechnologie
ausgenutzt. Bei modernen Transistoren (MOSFET) wird durch Anlegen einer Span-
nung ein leitfa¨higer Kanal durch ein zweidimensionales Elektronengas erzeugt. Der
quantisierte Halleffekt, fu¨r den K. von Klitzing 1985 den Nobelpreis erhalten hat,
dient heute als Widerstandsnormal und die Esaki–Tunnel–Diode (Nobelpreis 1971)
macht sich den quantenmechanischen Tunneleffekt zunutze. Aber auch eine Vielzahl
von optischen Anwendungen wa¨ren ohne die Quantenmechanik und Nanotechnologie
nicht denkbar. Hier sei lediglich als ein Beispiel der Heterostrukturlaser (Nobelpreis
2000) oder der Quantentopflaser genannt. Hierbei ko¨nnen die Emissionswellenla¨ngen
durch Anpassen der Schichtdicken der Halbleitermaterialien, die in diesen Bauelemen-
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ten verborgen sind, maßgescheidert werden. Solche Laser finden sich heute u¨berall im
Alltag wieder, wie z.B. in DVD–Playern.
Neben mo¨glichen Anwendungen sind aber auch immer noch grundlagenphysikali-
sche Fragestellungen von großem Interesse. Die nanoskopischen Systeme, die im Rah-
men dieser Arbeit untersucht werden, sind halbleitende Nanopartikel. Sie stellen ein
System dar, das Elektronen und Lo¨cher in alle drei Raumrichtungen einschließt, und
bieten somit die Mo¨glichkeit, quantenmechanische Effekte genau zu untersuchen. Die
genauen Kenntnisse dieser quantenmechanischen Eigenschaften fo¨rdern sowohl die
Modellbildung als auch das tiefgreifende Versta¨ndnis u¨ber die Vorga¨nge in nanosko-
pischen Systemen. Eine Untersuchung von nanoskopischen Systemen kann also dazu
beitragen, vorhandene Modelle zu besta¨tigen und zu verfeinern oder sogar neue Mo-
delle zu etablieren.
In dieser Arbeit werden der Einfluss des dreidimensionalen Einschlusses und die da-
mit verbundenen ”quantum–size effects“ von Silizium– und Zinnoxid–Nanopartikeln
mit Hilfe der Ramanspektroskopie und Photolumineszenzspektroskopie untersucht.
Ferner werden die optischen und elektrooptischen Eigenschaften einzelner Nanowhis-
ker, die unter Verwendung von Gold–Nanopartikeln gewachsen wurden, analysiert.
Die Arbeit ist dabei wie folgt gegliedert:
• Das 1. Kapitel stellt eine Einleitung dar.
• Das 2. Kapitel gibt eine U¨bersicht u¨ber physikalische Grundlagen von niedrig-
dimensionalen Systemen. Hierbei werden insbesondere auch Faktoren diskutiert,
die die Photolumineszenz von Nanopartikeln beeinflussen.
• Im 3. Kapitel wird dann na¨her auf die Herstellung von Nanopartikeln in der
Gasphase eingegangen. Zusa¨tzlich werden die wichtigsten strukturellen Eigen-
schaften von Silizium– und Zinnoxid–Nanopartikeln dargestellt.
• Das 4. Kapitel befasst sich explizit mit der Ramanspektroskopie. Hier wird un-
ter anderem das Modell des phononischen Einschlusses (phonon confinement)
fu¨r Siliziumpartikel beschrieben, zum anderen wird die Struktur der Raman-
spektren von untersto¨chiometrischem Zinnoxid behandelt.
• Im 5. Kapitel wird die Photolumineszenz von Silizium–Nanopartikeln unter-
sucht. Hierbei wird insbesondere auf die exzitonische Feinstruktur und die Rolle
von dunklen Exzitonen eingegangen. Das Kapitel beschreibt ferner die Defekt-
lumineszenz bei Zinnoxid.
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• Das 6. Kapitel zeigt erste Ergebnisse zur Mikrophotolumineszenz an einzelnen
Nanowhiskern.







2.1 Systeme in reduzierten Dimensionen





∇2 + V (~r)
)
·Ψ = E ·Ψ (2.1)
quantisierte Eigenenergien. Im einfachsten Fall eines unendlich hohen Kastenpotenzi-
als der Breite L sind die k–Werte quantisiert als Vielfache von 2pi/L [Cohen]. Analoge














Die Zustandsdichte D(~k) ist demnach genaugenommen
D(~k) = g( ~kn) · δ(~k − ~kn), (2.3)
wobei g( ~kn) den Entartungsgrad des entsprechenden Zustands darstellt [Haug].
Werden die Ausdehnungen des Potenzials Li groß, so ru¨cken die erlaubten Zusta¨nde
immer na¨her aneinander, die Zusta¨nde werden quasikontinuierlich. Bei dieser Betrach-
tung kann jedem Zustand ein Volumen im k–Raum v = (2pi)3/(L1L2L3) zugeordnet
werden, dessen Kehrwert die Zustandsdichte D(~k) = 1/v ergibt.
Um die Zustandsdichte als Funktion der Energie zu erhalten, ist es zuna¨chst zweck-
ma¨ßiger, D(k) zu berechnen. Fu¨r die unterschiedlichen Dimensionen kommt man hier-











Hierbei wurde angenommen, dass L1 = L2 = L3 = L ist und, dass alle Zusta¨nde
zweifach entartet sind, wie z.B. durch die Spinentartung bei Elektronen.
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Aus den Zustandsdichten D(k) lassen sich nun unter Kenntnis der Dispersionsrela-























Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Zustandsdichten fu¨r Elektro-
nen in verschiedenen Dimensionen.
Im Falle der parabolischen Na¨herung, die fu¨r Elektronen und Lo¨cher an den Lei-
tungsbandminima bzw. Valenzbandmaxima gut erfu¨llt ist, gilt mit E = h¯2k2/(2m∗)
fu¨r die Zustandsdichte:
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Die hier angegebenen Gleichungen der zweidimensionalen und eindimensonalen Zu-
standsdichten gelten nur fu¨r mathematisch zwei– bzw. eindimensionale Systeme. Reale
Systeme haben aber immer eine, wenn auch kleine, Ausdehnung in die u¨brigen Dimen-
sionen, in denen dann quantisierte Zusta¨nde auftreten. Unter Beru¨cksichtigung dieser







Θ(E − Ei). (2.10)
Θ ist hierbei die Heavyside–Funktion. Die Quasi–2D–Zustandsdichte ist also eine Stu-
fenfunktion, dessen Stufen die gleiche Ho¨he haben. Analoge U¨berlegungen fu¨hren zur
















Hierbei wird zusa¨tzlich der Entartungsgrad ni des jeweiligen Zustandes eingefu¨hrt.
Eine U¨bersicht u¨ber alle Zustandsdichten ist in Abbildung 2.1 gegeben. Dargestellt
ist schematisch der Verlauf fu¨r die 0D–, 1D–, 2D– und 3D–Zustandsdichte. Man er-
kennt, dass es mit Reduzierung der Dimensionalita¨t bei bestimmten Energien erho¨hte
Zustandsdichten gibt. Dies ist insbesondere auch fu¨r optische U¨berga¨nge von Vorteil.
Die Rekombinationsrate fu¨r einen elektronischen U¨bergang von einem Zustand |1〉
in einen Zustand |2〉 kann dabei durch zeitabha¨ngige Sto¨rungstheorie beschrieben





Hierbei stellt D(E) die Zustandsdichte dar. Fu¨r Systeme in reduzierten Dimensionen
mit erho¨hten Zustandsdichten werden also auch erho¨hte Rekombinationsraten erwar-
tet. M12 ist das Dipolmatrixelement, dass sich nach Fermis goldener Regel aus den
Wellenfunktionen des Anfangs– und Endzustands, Ψ1 und Ψ2, berechnet sowie aus
der Sto¨rung H ′, die durch das elektromagnetische Feld verursacht wird:























Abbildung 2.2: Photolumineszenzspektren von verschiedenen Nanopartikel-
systemen mit unterschiedlichen Gro¨ßen. Die blauen Kurven zeigen die Spek-
tren von CdSe–Nanopartikeln mit Durchmessern von d =2,1nm bis d =
4,6nm. Die gru¨ne Serie von Spektren zeigt die Photolumineszenz von InP–
Nanopartikeln mit Durchmessern von d = 3,0nm bis d = 4,6nm und die ro-
te Serie Spektren von InAs–Nanopartikeln mit Durchmessern zwischen d =
2,8nm und d = 6,0nm. Oben rechts ist ein Foto von in Wasser dispergierten
ZnS–, CdSe– bzw. CdS–Nanopartikeln gezeigt. Die Partikeldispersionen wur-
den dabei mit einer UV–Lampe angeregt [Bruchez1998].
Nanopartikel sind aus technologischer Sicht sehr interessant, da sie auf relativ ein-
fache Weise in großen Mengen hergestellt werden ko¨nnten und sich daru¨ber hinaus
viele ihrer Eigenschaften gezielt durch Vera¨nderung ihrer Gro¨ße beeinflussen lassen.
Durch quantenmechanische Effekte ko¨nnen beispielsweise die Emissionseigenschaften
von halbleitenden Nanopartikeln maßgeschneidert werden. Abbildung 2.2 zeigt ver-
schiedene Spektren von CdSe–, InP– und InAs–Nanokristallen mit Gro¨ßen im Bereich
zwischen d = 2,1nm und d = 6nm [Bruchez1998]. Je nach Wahl des Materialsystems
und der Gro¨ße der Partikel ergeben sich Leuchterscheinungen mit Halbwertsbreiten
von ungefa¨hr ∆λ = 20nm in unterschiedlichen spektralen Bereichen. Dabei wird die
spektrale Region der Lumineszenz zuna¨chst durch die Wahl des Materials bestimmt.
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Die Grundlumineszenz des zugeho¨rigen Volumenmaterials entspricht der Bandlu¨cke
des Materials. Durch Variation der Gro¨ße der Partikel kann dann die Lumineszenz-
energie durch quantenmechanische Einschlusseffekte blauverschoben werden. Es gilt
hierbei in erster Na¨herung:
EPh = Egap + Equant.(d)− Eex(d). (2.15)
Hierbei bezeichnet Eex(d) die Exzitonenbindungsenergie, Equant die Quantisierungs-
energie und Egap die Gro¨ße der Bandlu¨cke.
2.3 Quantisierte Energiezusta¨nde
Fu¨r ein Teilchen der Masse m, das sich in einem unendlich hohen Kastenpotenzial






Hierbei ist n die Quantenzahl. Man erkennt, dass die Quantisierungsenergie invers von
der Masse m des Teilchens und invers quadratisch von der Breite L des Potenzials
abha¨ngt. Wird L verkleinert, so erho¨ht sich die Quantisierungsenergie.
In Halbleiternanostrukturen ko¨nnen sich sowohl die Elektronen als auch die Lo¨cher
in quantisierten Zusta¨nden befinden. Aufgrund ihrer unterschiedlichen effektiven Mas-
sen me und mh sind ihre Quantisierungsenergien unterschiedlich groß.
In einem spha¨rischen Quantenpunkt mit unendlich hohen Potenzialwa¨nden muss
das Problem auf drei Dimensionen erweitert werden. Im spha¨rischen Fall bietet es
sich an, das Problem in Kugelkoordinaten zu lo¨sen. In der parabolischen Na¨herung






Hierbei ist Φl,n die n–te Nullstelle der spha¨rischen Besselfunktion der Ordnung l, me,h
bezeichnen die effektiven Massen der Elektronen bzw. der Lo¨cher. Optische U¨berga¨nge
in den Nanopartikeln, die zwischen quantisierten elektronischen und quantisierten
lochartigen Zusta¨nden stattfinden, werden demnach durch die Gro¨ße der Quantisie-
rungsenergien beeinflusst. In CdSe–Nanokristalliten kann die Emissionsenergie bei-
spielsweise durch Variation der Partikelgro¨ße von E = 1,8eV durch den gesamten
sichtbaren Spektralbereich bis hin zu E = 3eV verschoben werden.
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Der Potenzialverlauf in Nanopartikeln kann im Allgemeinen allerdings nicht durch
ein unendlich hohes Potenzial beschrieben werden. Diese Annahme ist viel zu ein-
fach. Auf die Form des Potenzials wirken sich die Gro¨ße des Partikels, die Form des
Partikels, die Oberfla¨chenbeschaffenheit und viele weitere Faktoren wie Verspannung,
elektrische Ladungen und Defekte aus.
Abbildung 2.3: Gro¨ße der optischen Bandlu¨cke nach den Berechnungen
von [Delerue1993] fu¨r Silizium–Nanopartikel (+) bzw. Silizium–Nanodra¨hte
(◦,×, ?). Die schwarzen Punkte und Quadrate zeigen experimentelle Ergebnis-
se. Alle gezeigten Daten skalieren nach einem Potenzgesetz der Form E ∝ d−n
(durchgezogene Linien).
Abbildung 2.3 zeigt Rechnungen zur Gro¨ße der optischen Bandlu¨cke fu¨r Silizium–
Nanopartikel und Silizium–Nanodra¨hte. Die Rechnungen wurden mittels LCAO (li-
near combination of atomic orbitals) durchgefu¨hrt [Delerue1993]. Dabei wurde ange-
nommen, dass sich die Gitterkonstante bei Silizium–Nanopartikeln im Vergleich zum
Volumenmaterial nicht a¨ndert und dass die Partikel an ihrer Oberfla¨che mit Wasser-
stoff gesa¨ttigt sind.
Die Ergebnisse, die in Abbildung 2.3 dargestellt sind, zeigen, dass sich die Energie
gema¨ß eines Potenzgesetzes
E ∝ d−n (2.18)
verha¨lt. Fu¨r Silizium–Nanopartikel ergibt sich ein Exponent von n = 1,39. Diese Be-
obachtung wird ebenfalls von zahlreichen experimentellen Messungen besta¨tigt [Furu-
kawa1988]. Da Gleichung 2.18 fu¨r d→ 0 divergiert, kann die angegebenen Gleichung
unterhalb einer kritischen Partikelgro¨ße d0 nicht mehr richtig sein. Mit weiter ab-
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nehmender Partikelgro¨ße wird sich zunehmend der Charakter der Bandstruktur zur
molekularen und atomaren Struktur umwandeln.
Eine Modifikation der Gleichung 2.18 wurde im Jahr 2000 von Ledoux et al. [Le-
doux2000] hergeleitet. Diese Modifikation beru¨cksichtigt, dass sich der Abstand der
(111)–Ebenen in den Nanopartikeln in Abha¨ngigkeit der Oberfla¨chenstruktur leicht
a¨ndert. Die Struktur der Oberfla¨chenschicht ist dabei wiederum eine Funktion der






Beru¨cksichtigt man ferner, dass sich die Bandlu¨cke auch unter hohem Druck nahezu li-
near rotverschiebt [Kaye1993] (Proportionalita¨tsfaktor f = 4·10−2eV/GPa), so ergibt
sich fu¨r die A¨nderung der Photolumineszenzenergie ∆E als Funktion der A¨nderung
des Abstandes der (111)–Ebenen folgender Zusammenhang:





Hierbei ist κ das Kompressionsmodul von Silizium.
Somit ergibt sich fu¨r die modifizierte Abha¨ngigkeit der Emissionsenergie bei mit
Wasserstoff passivierten Si–Nanopartikeln:







Die Komplexita¨t der Abha¨ngigkeit der Bandlu¨cke von der Partikelgro¨ße d ist daru¨-
berhinaus dadurch bestimmt, dass auch Faktoren wie die Passivierung und Struktur
der Oberfla¨che auf die Bandlu¨cke Einfluss nehmen. Vollsta¨ndig passivierte Partikel
zeigen beispielsweise gro¨ßere Bandlu¨cken als Partikel, bei denen die Oberfla¨che nicht
oder nur teilweise passiviert ist [Ranjan2002]. Freie Bindungen an der Oberfla¨che
(dangling bonds) erho¨hen die Zustandsdichte innerhalb der Bandlu¨cke, was die Gro¨ße
der Bandlu¨cke reduziert und und die Ha¨ufigkeit von nichtstrahlenden U¨berga¨ngen
erho¨ht.
Die Bandlu¨cke ha¨ngt folglich von vielen Faktoren ab. Neben der Gro¨ße der Partikel
spielt auch die Oberfla¨chenpassivierung eine Rolle, d.h. der Grad der Passivierung und
womit die Oberfla¨che passiviert ist (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, etc.). Außer-
dem nehmen auch Faktoren wie Oberfla¨chenrekonstruktion sowie Form und Struktur
der Partikel einen Einfluss auf die Gro¨ße der Bandlu¨cke. [Ranjan2002,Belomoin2002].
13
Kapitel 2 Grundlagen
2.4 Exzitonen (weak und strong confinement)
Werden durch optische Anregung Elektronen im Leitungsband und Lo¨cher im Valenz-
band erzeugt, so werden die Spektren nicht nur durch die Quantisierungsenergien be-
einflusst, sondern auch durch die Coulomb–Wechselwirkung. Aufgrund der Coulomb–
Wechselwirkung ziehen sich das Elektron und das Loch, die sich beide im gleichen
Kristallit befinden, an und bilden ein Exziton. Die mit dieser Anziehung verbundene
Bindungsenergie ist in der Gro¨ßenordnung von e2/(deh), wobei deh der Abstand zwi-
schen dem Elektron und dem Loch ist und  die Dielektrizita¨tskonstante bezeichnet.
Bei kleinen Partikeln ist die Exzitonenbindungsenergie lediglich eine kleine Korrektur
zur Quantisierungsenergie, die mit 1/dn (1 < d ≤ 2) skaliert. d ist hierbei der Durch-
messer eines Partikels. In gro¨ßeren Partikeln hingegen kann der Einfluss der Exzito-
nenbindungsenergie gro¨ßer sein als die Quantisierungsenergie. Genauere U¨berlegungen
zeigen, dass die optischen Eigenschaften eines Nanopartikels stark von dem Verha¨ltnis
des Partikeldurchmessers d und vom Bohrradius aB = (4pi0h¯2)/(m∗e2) beeinflusst
werden [Efros2000]. Hierbei ist  die Dielektrizita¨tskonstante und m∗ die effektive
Masse. Es muss also zwischen verschiedenen Regimen unterschieden werden.
Im schwachen Einschlussregime (weak confinement) ist die Bindungsenergie der
Exzitonen Eex gro¨ßer als die Quantisierungsenergie. Dieses Regime liegt vor, wenn
der Radius des Partikels R sehr viel gro¨ßer ist als der Exzitonen–Bohrradius aB. Der
Grundzustand der Exzitonen ergibt sich hierbei zu [Efros2000]




Hierbei ist M = me+mh die Summe der Massen von Elektron und Loch. Der Fall des
schwachen Einschlusses kann leicht realisiert werden bei großen Partikeln. Es wurde
intensiv am Beispiel von CuCl, wo der Exzitonen–Bohrradius lediglich 0,7nm betra¨gt,
untersucht [Ekimov1982, Itoh1988].
Liegen die Bohrradien der Lo¨cher ah = (4pi0h¯2)/(m∗he
2) bzw. der Elektronen
ae = (4pi0h¯2)/(m∗ee2) in der Gro¨ßenordnung der Radien der Nanopartikel, so be-
finden sich die Exzitonen in einem Zwischenbereich des Einschlusses (intermediate
confinement regime). Hierbei kann es vorkommen, dass beispielsweise der Bohrradi-
us der Elektronen gro¨ßer als der Partikelradius ist, der Bohrradius der Lo¨cher aber
kleiner. In diesem Fall bewegt sich das Loch in einem gemittelten Potenzial des sich
schneller bewegenden Elektrons. Das Loch ist im Partikelzentrum nahezu lokalisiert.
Das Exziton verha¨lt sich dann wie ein donatora¨hnliches Exziton, dessen Anregung
durch Oszillationen des Lochs um das Zentrum des Partikels beschrieben werden




Im Regime des starken Einschlusses (strong confinement regime) ist der Radius
des Partikels R sehr viel kleiner als der Exzitonen–Bohrradius aB. Fu¨r Nanopartikel,
fu¨r die dieser Bereich gilt, hat die Exzitonenbindungsenergie nur einen sehr kleinen
Einfluss auf die Energie der Spektren (Rotverschiebung). Die Energie der Lumines-
zenz wird maßgeblich durch die Quantisierungsenergien der Elektronen und Lo¨cher
bestimmt.
In den hier untersuchten Silizium Nanopartikeln ist, wie spa¨ter noch genau gezeigt
wird, der Einfluss der Quantisierung sehr viel sta¨rker ausgepra¨gt als die Exzitonen-
bindungsenergie. Die Quantisierung, die eine starke Blauverschiebung vom Infraroten
bis hin in den sichtbaren Spektralbereich bewirkt, u¨berwiegt deutlich u¨ber der Ex-
zitonenbindungsenergie, die nur eine kleine Rotverschiebung in der Gro¨ßenordnung
von wenigen Millielektronenvolt hervorruft. Exzitonen in Silizium–Nanopartikeln fal-
len demnach in den Bereich des starken Einschlussregimes. Die effektive Masse der










Mit den Werten fu¨r Silizium von m∗e = 0,19m0 und m∗h = 0, 286m0 [Xia1989,Ioffe1993]
ergibt sich fu¨r den Exzitonen–Bohrradius ein Wert von aB = 5,4nm. Die in dieser Ar-
beit mittels Photolumineszenzspektroskopie untersuchten Silizium–Nanopartikel ha-
ben somit alle Radien, die kleiner sind als der Exzitonen–Bohrradius.
2.5 Oszillatorsta¨rke
Die Sta¨rke eines optischen U¨bergangs wird beschrieben durch die strahlende Rekombi-
nationsrate RR = 1/τR. Diese ist u¨ber Fermis goldene Regel direkt verknu¨pft mit dem
Dipolmatrixelemtent |〈Φ0|pˆ|Ψ1〉|2 und der Frequenz ω des optischen U¨bergangs [Ma-
delung]:




In der Spektroskopie findet weiter die Oszillatorsta¨rke f als ein Maß fu¨r die Sta¨rke
eines U¨bergangs Verwendung. Sie ermo¨glicht es, verschiedene U¨berga¨nge miteinander
zu vergleichen. Sie ist definiert als das Verha¨ltnis der Sta¨rke eines U¨bergangs mit der
Sta¨rke eines theoretischen U¨bergangs eines einzelnen Elektrons in einem harmonischen
Potenzial. Die Oszillatorsta¨rke f ist ebenfalls mit dem Dipolmatrixelement verbunden.







Kombiniert man die Gleichungen 2.24 und 2.25, so kann die Oszillatorsta¨rke f









Nanopartikel aus der Gasphase
3.1 Herstellung von Si–Nanopartikeln
Die Silizium–Nanopartikel, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, sind in
einem Niederdruck–Mikrowellenreaktor hergestellt worden. Dieser Reaktor befindet
sich in der Arbeitsgruppe von Prof. Schulz und wurde innerhalb des Sonderforschungs-
bereichs 445 (Nanopartikel aus der Gasphase – Entstehung, Struktur, Eigenschaften)
fu¨r die Herstellung der Silizium–Partikel unter der Leitung von Dr. Wiggers konzipiert
und betrieben. Innerhalb der Kooperationen im SFB wurden somit auch Partikel fu¨r
die optischen Untersuchungen zur Verfu¨gung gestellt.
Das Grundschema des Reaktors ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Precursor
Silan (SiH4) wird gemeinsam mit Wasserstoff (H2) und Argon (Ar) in einen Mikro-
wellenresonator geleitet. Hier entsteht durch Energiezufuhr durch die Mikrowellen ein
Plasma, in dem das Silan zu freien Siliziumatomen und Wasserstoff zersetzt wird. Die
freien Siliziumatome ko¨nnen sich dann im Folgenden zu Silizium–Nanopartikeln zu-
sammenfinden. Je nach eingestellten Parametern kann die mittlere Gro¨ße der Partikel
und die Menge der erzeugten Partikel eingestellt werden. Hierfu¨r sind maßgeblich der
eingestellte Druck, die Konzentration der Precursoren, das Mischungsverha¨ltnis und
die Leistung der eingestrahlten Mikrowellen bedeutend.
Die eingesetzten Mikrowellen haben eine Frequenz von f = 2,45GHz und Leistungen
zwischen P = 100W und P = 500W. Da fu¨r die optischen Experimente mo¨glichst klei-
ne Partikel beno¨tigt werden, wurde der Reaktor bei niedrigen Dru¨cken (p ≈ 20mbar),
d.h. auch bei niedrigen Precursorkonzentrationen betrieben.
Nach der Entstehung der Partikel expandiert die erzeugte Partikelwolke in ein Ul-
trahochvakuum (UHV), wo sie dann von Filtern aufgefangen und gesammelt wird. In
einer Modifikation des Reaktors, in der die Partikelwolke in zwei Stufen in das UHV
expandiert, kann ein Partikelstrahl erzeugt werden. Hierbei expandieren die Partikel
in zwei Stufen jeweils durch eine feine O¨ffnung in einen neuen Bereich, in dem ge-
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ringerer Druck herrscht. Der so erzeugte Partikelstrom kann dann, wenn die Partikel
zusa¨tzlich aufgeladen werden, durch einen Kondensator abgelenkt werden. Auf diese
Weise ist es mo¨glich, die Partikel direkt auf ein Substrat zu deponieren. Bei gleicher
Ladung der Partikel ko¨nnen sie sogar der Gro¨ße nach sortiert werden.
Weitere Details zur Partikelsynthese finden sich in der Vero¨ffentlichung von Knip-









Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Nanopartikelherstellung: In
einer Plasmaflamme wird Silan mit Hilfe von Mikrowellen zersetzt. Aus
den daraus resultierenden freien Silizium Atomen bilden sich die Silizium–
Nanopartikel.
3.2 Strukturelle Eigenschaften von Si–Nanopartikeln
Abbildung 3.2 zeigt eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme (TEM)
von Silizium–Nanopartikeln, die nach der Erzeugung im Mikrowellenreaktor auf einen
Probentra¨ger fu¨r TEM–Untersuchungen abgeschieden worden sind. Man erkennt deut-
lich, dass es sich bei den erzeugten Nanopartikeln um isolierte, spha¨rische Partikel
handelt, die nicht zusammengewachsen sind. Die Partikel sind einkristallin und ihr
Durchmesser zeigt eine statistische Verteilung, auf die spa¨ter noch genauer eingegan-
gen werden soll. In der abgebildeten Aufnahme erkennt man Partikel im Gro¨ßenbereich
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von einigen wenigen Nanometern bis hin zu ungefa¨hr d ≈ 50nm. Die hier untersuch-
ten Partikel wurden dabei nicht durch ein Massenspektrometer im Reaktor der Gro¨ße
nach selektiert, sondern durch ein Lo¨sungsmittel direkt aus dem Pulver auf den TEM
Probentra¨ger aufgeschwemmt.







Abbildung 3.2: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von
Silizium–Nanopartikeln, hergestellt in einem Niederdruck–Mikrowellenreaktor.
Zusa¨tzliche Informationen u¨ber die Struktur der erzeugten Partikel la¨sst sich durch
Infrarotspektroskopie und Ro¨ntgendiffraktometrie gewinnen. Abbildung 3.3 zeigt ein
Transmissionsspektrum von Silizium–Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmes-
ser nach der Methode von Brunauer, Emmet und Teller [Brunauer1938] von dBET =
4,5nm. Im Spektrum vorhanden sind Resonanzen von Oberfla¨chenschwingungen, die
auf Bindungen von Silizium mit Sauerstoff bzw. von Silizium mit Wasserstoff zuru¨ck-
zufu¨hren sind. Demnach bestehen die Silizium–Partikel aus einem einkristallinen Sili-
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ziumkern, der von einer Oxidhu¨lle umgeben ist. Teilweise ist die Oberfla¨che auch mit
Wasserstoff gesa¨ttigt.
Diese Oberfla¨chenpassivierung ist auch fu¨r die Photolumineszenz von Bedeutung.
In der Literatur wird dabei der Einfluss von freien Oberfla¨chenbindungen (dangling
bonds) auf die Photolumineszenz diskutiert. Danach wird die Effizienz der Lumines-
zenz durch freie Oberfla¨chenbindungen reduziert, da diese als Zentren nichtstrahlen-
der Rekombination fungieren ko¨nnen [Ledoux2001]. Eine passivierte Oberfla¨che ist
somit fu¨r die Photolumineszenz von Vorteil. Die Oxidhu¨lle von unbehandelten, d.h.
ungea¨tzten, Partikeln ist typischerweise in der Gro¨ßenordnung von einem Nanometer
dick und dabei unabha¨ngig vom Partikeldurchmesser d.
Der Einsatz in Abbildung 3.3 zeigt ein Ro¨ntgendiffraktogramm der Silizium–Nano-
partikel. Klar zu erkennen sind die Ro¨ntgenreflexe der Kristallrichtungen (110), (220),
(311) und (400). Durch eine Auswertung der Positionen dieser Ro¨ntgenreflexe kann
die Gitterkonstante a bestimmt werden. Dabei wurde bei den Nanopartikeln kein
Unterschied in der Gitterkonstante zu der vom Volumenmaterial festgestellt. Die
Auswertung der Breiten dieser Resonanzen nach der Debye–Scherrer–Formel ergab
vergleichbare Werte, wie sie auch aus der BET–Methode gewonnen wurden.
Abbildung 3.4 zeigt eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme von Silizium–Nano-
partikeln, die in Chloroform dispergiert und auf ein Substrat abgeschieden wurden.
Genauere Details zu dieser Abscheidetechnik finden sich in der Diplomarbeit von
A. Gondorf [Gondorf2006]. Durch Analyse von Schnitten durch einzelne Partikel, die
die Ho¨heninformation widerspiegeln, kann auf die Partikelgro¨ßenverteilung geschlos-
sen werden. Hierbei ko¨nnen ausschließlich die gemessenen Ho¨hen benutzt werden, da
die lateralen Ausdehnungen im AFM stets durch die Form der AFM–Spitze verbreitert
erscheinen.
Eine Auswertung der Partikelgro¨ßen, die aus dem abgebildeten AFM–Bild gewon-
nen wurden, ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Gro¨ßenverteilung passt dabei in den
Rahmen der in der Literatur vielfa¨ltig beobachteten und diskutieren logarithmischen
Normalverteilung (Log–Normalverteilung).
Bei der Log–Normalverteilung handelt es sich um eine Gauß’sche Normalverteilung,
in der nicht der Partikeldurchmesser d, sondern der Logarithmus des Partikeldurch-











Hierbei ist lnσ der natu¨rliche Logarithmus der Breite der Verteilung und d0 der
prominenteste Partikeldurchmesser.
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Abbildung 3.3: Transmissionsspektrum von Silizium–Nanopartikeln im Mitt-
leren Infraroten (MIR). Zu erkennen sind Resonanzen, die zu angeregten Ober-
fla¨chenschwingnungen der Partikel geho¨ren. Das Diagramm oben rechts zeigt
ein Ro¨ntgendifraktogramm der gleichen Partikelprobe. Man erkennt deutlich
die verschiedenen Ro¨ntgenreflexe von Silizium.
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Abbildung 3.4: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme von abgeschiedenen
Silizium–Nanopartikeln. Aus den Ho¨heninformationen der Partikel kann auf
die Partikelgro¨ßenverteilung geschlossen werden. (A.Gondorf)
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        Log-Normalverteilung
d = 5.84 nm
 
ln σ  = ln 1.25
Abbildung 3.5: Histogramm der Ha¨ufigkeit von Partikelgro¨ßen, gewonnen
aus dem vorherigen AFM–Bild. An die Daten des Histogramms wurde eine
eine Log–Normalverteilung angepasst. (A.Gondorf)
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Ursachen dafu¨r, dass es sich bei der Partikelgro¨ßenverteilung um eine Log–Normal-
verteilung handelt, werden in der Literatur vielfa¨ltig diskutiert.
Viele Modelle beziehen sich hierbei auf ein Modell der Brown’schen Koagulati-
on [Friedlander1966, Otto1994, Lee1983], das auf Arbeiten von Smoluchowsky [Smo-
luchowsky1917] zuru¨ckgeht. Hierbei handelt es sich allerdings um ein Modell, das die
Partikelbildung durch Koagulation in einem geschlossenen System beschreibt. Der
verwendete Mikrowellenreaktor ist dagegen kein geschlossenes System. Hier gibt es
einen kontinuierlichen Gas– und Partikelstrom durch die Reaktionszone im Plasma.
Arbeiten von So¨derlund et al. [Soederlund1998] zeigen dagegen ein Modell, in dem
die Partikelbildung durch Absorption von freien Siliziumatomen stattfindet (vapor
absorption). Das Modell nimmt dabei an, dass die Volumenzunahme eines Partikels




Da V ∝ r3 ist und A ∝ r2 ist, folgt, dass der Partikelradius r proportional zur
Wachstumszeit t ist (r ∝ t), d.h. der Zeit, in der sich das Partikel in der Nuklea-
tionszone befindet. Dies bedeutet also, dass die Partikelgro¨ßenverteilung eine Log–
Normalverteilung wird, wenn die Verweilzeiten t der Partikel in der Nukleationszo-
ne sich gema¨ß einer Log–Normalverteilung verhalten. Dieses wird von So¨derlund et
al. [Soederlund1998] besta¨tigt.
Das Modell von So¨derlund et al. geht davon aus, dass sich die Partikel in der Nu-
kleationszone durch Drift, hervorgerufen durch den eingestellten Gasstrom mit kon-
stanter Driftgeschwindigkeit δ, und durch Diffusion mit einer Diffusionskonstante D
bewegen. Die Simulationen zeigen, dass insbesondere fu¨r hohe Driftgeschwindigkei-
ten im Vergleich zu einer kritischen Driftgeschwindigkeit δ0 = D/L, die durch die
Diffusionskonstante D und die La¨nge der Nukleationszone L beschrieben wird, die
Partikelgro¨ßenverteilung sehr gut einer Log–Normalverteilung gehorcht.
3.3 Herstellung von SnOx–Nanopartikeln
Zinnoxid–Nanopartikel fu¨r die optischen Untersuchungen wurden innerhalb des Son-
derforschungsbereichs 445 in den Arbeitsgruppen von Dr. Kruis und Prof. Schulz
hergestellt.
Die Zinnoxid–Partikel wurde dabei zum einen durch Verdampfung von SnO und an-
schließende Kondensation in einem Reaktor erzeugt. Abbildung 3.6 zeigt schematisch
den verwendeten Reaktor der Arbeitsgruppe von Dr. Kruis.
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SnO wird in einem Rohrofen bei 800◦C sublimiert. Wenn der so erzeugte Dampf
anschließend den Rohrofen verla¨sst und weiter abku¨hlt, bilden sich die SnOx–Nano-
partikel durch Kondensation. Die so erzeugten Partikel ko¨nnen der Gro¨ße nach durch
einen differntiellen Mobilita¨tsanalysator (DMA) sortiert werden. Hierzu werden sie
zuvor durch einen β–Strahler (Kr85) aufgeladen (bipolar charger), so dass sie anschlie-
ßend, abha¨ngig von ihrer Ladung, Masse und Stro¨mungseigenschaften der Gro¨ße nach
separiert werden ko¨nnen. In einem zweiten Rohrofen werden die Partikel dann an-
schließend gesintert. Hierbei kann unter Hinzugabe von Sauerstoff der Sauerstoffgehalt
x der SnOx–Partikel beeinflusst werden. Der Sauerstoffgehalt wird weiter beeinflusst
durch die eingestellte Temperatur und die Stro¨mungsgeschwindigkeit der Partikel, die
von Stickstoff (N2) getragen werden. Die Partikel werden dann im Folgenden auf ei-
nem Substrat abgeschieden. Ein zweiter DMA steht zur Verfu¨gung, um die Gro¨ßen der
erzeugten Partikel zu charakterisieren. Sto¨chiometrien von x = 1,5 und x = 1,7 wur-
den auf diese Weise erzeugt. Zusa¨tzliche Informationen u¨ber den verwendeten Reaktor
finden sich in [Kennedy2003,Kennedy2005].
Eine weitere Methode zur Erzeugung von SnOx–Partikeln besteht durch die Nut-
zung eines H2/O2/Ar Niederdruck–Flammenreaktors [Ifeacho2005]. Die Sauerstoff-
konzentration kann dabei so eingestellt werden, dass Sto¨chiometrien von 1,4 ≤ x ≤ 2
erreicht werden.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Reaktors zur Herstellung von
Zinnoxid–Nanopartikeln: Die Partikel werden durch Sublimation in einem
Rohrofen hergestellt. Stickstoff als Tra¨gergas transportiert die so erzeugten
Partikel dann in eine Aufladeeinheit, so dass sie anschließend, abha¨ngig von
ihrer Masse und Ladung in einem elektrischen Feld der Gro¨ße nach durch
einen differenziellen Mobilita¨tsanalysator (DMA) sortiert werden ko¨nnen. In
einem zweiten Rohrofen kann die Sto¨chiometrie der Partikel eingestellt wer-
den, bevor sie dann in einer Depositionskammer auf ein Substrat abgeschieden
werden.
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3.4 Strukturelle Eigenschaften von SnOx–Nanopartikeln
Abbildung 3.7 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von SnOx–Parti-
keln, die auf ein Substrat abgeschieden wurden. Die Prima¨rpartikel sind dabei spha¨risch
und zeigen eine enge Partikelgro¨ßenverteilung. Die schmale Verteilung der Partikel-
gro¨ßen wurde durch Einsatz des DMA erreicht. Einzelne Partikel bilden lose Agglo-
merate.
Abbildung 3.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) von
SnOx–Nanopartikel, die auf ein Substrat abgeschieden worden sind. Das Bild
zeigt lose Agglomerate von spha¨rischen Prima¨rpartikeln.
In Abbildung 3.8 ist ein weiteres rasterelektronenmikroskopisches Bild von SnOx–
Partikeln auf einem Substrat gezeigt. Hier ist die Belegungsdichte der Partikel geringer
als in der vorherigen Abbildung. Es ist wiederum ersichtlich, dass die Prima¨rpartikel
nur leicht miteinander verbunden sind. Die Oberfla¨chen der einzelnen Partikel sind da-
bei an den Kontaktstellen noch gut zu erkennen. Dies bedeutet, dass die vibronischen
und elektronischen Eigenschaften der Partikel gut durch die Gro¨ße der Prima¨rpartikel
beschrieben werden ko¨nnen, da die Partikel keine großen, ausgedehnten kristalli-
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Abbildung 3.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) von
SnOx–Nanopartikel, die auf ein Substrat abgeschieden worden sind. Das Bild
zeigt lose Agglomerate von spha¨rischen Prima¨rpartikeln. Die einzelnen Par-
tikel sind aber noch nicht so stark versintert, dass sie als ausgedehnte, kris-
talline Strukturen betrachtet werden mu¨ssen. Da die Ra¨nder der einzelnen
Prima¨rpartikel noch zu erkennen sind, ist der Partikeldurchmesser die bestim-
mende Gro¨ße fu¨r alle vibronischen und elektronischen Eigenschaften.
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nen Strukturen bilden. Auch in der Abbildung 3.8 ist die schmalbandige Partikel-
gro¨ßenverteilung zu erkennen.
Ein Histogramm zur Partikelgro¨ßenverteilung, wie es aus rasterelektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen (REM) gewonnen werden kann, ist in Abbildung 3.9 zu sehen.
Diese Abbildung stammt aus der Arbeit von Kennedy et al. [Kennedy2003]. Darge-
stellt ist fu¨r zwei mittlere Partikeldurchmesser d = 10nm und d = 20nm ein Histo-
gramm u¨ber die Ha¨ufigkeit der Partikel mit einer bestimmten Gro¨ße d. Man erkennt
eine sehr schmale Verteilungsfunktion mit Breiten von σ = 1,19 bzw. σ = 1,15. Diese
schmalen Verteilungen sind auf den Einsatz des DMA zuru¨ckzufu¨hren.
Abbildung 3.9: Gro¨ßenhistogramm von zwei verschiedenen Partikelensem-
bles. Die Partikelgro¨ßen wurden aus einer rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahme (TEM) gewonnen [Kennedy2003]. Im Vergleich zu den mittleren
Gro¨ßen dmi von 10nm bzw. 20nm, die u¨ber den DMA bestimmt wurden, zeigt
das Histogramm kleinere Partikel. Ferner zeigt sich eine sehr schmale Parti-
kelgro¨ßenverteilung, die auf den Einsatz des DMA zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Abbildung 3.10 zeigt ein Ro¨ntgendiffraktogramm von SnO1,5 Nanopartikeln mit ei-
nem Durchmesser von d = 20nm. Die Sto¨chiometrie wurde dabei mit Hilfe der Auger–
Elektronenspektroskopie bestimmt [Meier2006a]. Fu¨r die Analyse der Raman–Daten
ist die Kenntnis der Gitterkonstante der Partikel von großer Bedeutung. Hieru¨ber gibt
die Auswertung der Ro¨ntgenbeugung Aufschluss.
Die beobachteten Ro¨ntgenreflexe (Abbildung 3.10) wurden mit Hilfe der Bragg–
Bedingung ausgewertet. Bei den untersuchten Partikeln dominiert die tetragonale
Phase mit Gitterkonstanten von a = 4,746 A˚ und c = 3,189 A˚. Dies bedeutet einen
nur sehr geringen Unterschied zum volumenartigen SnO2, das Gitterkonstanten von
a = 4,737 A˚ und c = 3,186 A˚ [Hellwege1982] aufweist. Trotz des verringerten Sauer-
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stoffgehalts ist damit das Volumen der Einheitszelle im Vergleich zu SnO2 nur sehr
gering vergro¨ßert. Der Unterschied bela¨uft sich auf ungefa¨hr 0,4%. Neben der te-
tragonalen Phase sind im Ro¨ntgendifraktogramm noch Reflexe der orthorombischen
Phase zu erkennen. Ein geringer Anteil von orthorombischen Kristallen ist also in den
Nanopartikeln vorhanden.
Die gewonnenen Ergebnisse werden gut besta¨tigt durch die Arbeiten von Zhang et
al. [Zhang2003] an SnO2–Nanopartikeln, die durch eine Sol-Gel-Methode hergestellt
wurden. Obwohl bei ihnen die Oxidation noch ho¨her war, zeigt sich auch die rutile
(d.h. tetragonale) Phase als bestimmend und eine Vergro¨ßerung der Einheitszelle.
Fu¨r die Analyse von Ramanspektren ist demnach als Ausgangspunkt die Phono-
nendispersion von SnO2 eine geeignete Wahl.
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Abbildung 3.10: Ro¨ntgendifraktogramm von Zinnoxid–Nanopartikeln
(SnOx) mit einem Durchmesser von d = 20nm und einer Sto¨chiometrie von
x = 1,5. Zu erkennen sind verschiedene Reflexe der dominierenden tetragona-





Der Raman–Effekt ist ein Effekt der inelastischen Lichtstreuung. Fu¨r die Entdeckung
dieses Effekts wurde Chandrasekhara Venkata Raman 1930 der Nobelpreis fu¨r Physik
verliehen.
Lichtstreuungen treten immer dann auf, wenn Licht auf optische Inhomogenita¨ten
trifft. Solange diese Inhomogenita¨ten rein o¨rtlich sind, beobachtet man elastische
Lichtstreuung, die, je nach Gro¨ße dieser Inhomogenita¨ten, Tyndall–, Rayleigh– oder
Mie–Streuung genannt werden. Sind die optischen Inhomogenita¨ten dagegen zeitlich
variabel, so entstehen im gestreuten Licht Seitenba¨nder. Dies beobachtet man bei der
Raman–Streuung sowie bei der Brillouin–Streuung [Kuzmany].
Die Ramanstreuung beruht auf der zeitlichen A¨nderung der Polarisierbarkeit α bzw.
der Suszeptibilita¨t χ. Ist χ konstant, so wird durch das Anregungslicht E = E0 cosωt
mit der Frequenz ω im Material eine Polarisation der Form
P = 0χ0 · E0 · cosωt (4.1)
erzeugt. Das gestreute Licht hat somit dieselbe Frequenz wie das einfallende Licht
(Rayleigh–, Tyndall–, Mie–Streuung).
Wird dagegen die Suszeptibilita¨t χ beispielsweise durch Schwingungen der Atom-
absta¨nde mit der Frequenz Ω in einem Moleku¨l oder Kristall zeitlich variiert, so ergibt

















cos[(ω + Ω)t] + cos[(ω − Ω)t]] .
31
Kapitel 4 Raman–Spektroskopie
Es entstehen Seitenba¨nder neben der Rayleigh–Streuung mit den Frequenzen ω−Ω
und ω+ Ω. Da die Frequenz Ω, die durch die zeitliche Variation der Suszeptibilita¨t χ
entsteht, im Allgemeinen vergleichsweise klein ist, sind die Seitenba¨nder energetisch
dicht an der Rayleighlinie. Dies erschwert die Beobachtung dieser Seitenba¨nder, da
die Intensita¨ten im Vergleich zur Rayleighlinie um Gro¨ßenordnungen kleiner sind.
Zur Beobachtung dieser Linien sind also erho¨hte Anforderungen an die Spektroskopie
gestellt.
Die Variation von χmit der Zeit kann durch verschiedene Prozesse ausgelo¨st werden.
Zum einen verursachen Gitterschwingungen (Phononen) zeitliche Inhomogenita¨ten,
zum anderen ko¨nnen sie aber auch durch andere Dichteschwankungen wie z.B. durch
Spinwellen oder elektronische Anregugnen entstehen.
In dieser Arbeit wird die Ramanspektroskopie eingesetzt, um Aussagen u¨ber die
Phononen in den Silizium–Nanopartikeln und SnOx–Nanopartikeln zu treffen. Pho-
nonen sind insbesondere auch von Bedeutung fu¨r die Photolumineszenz, da sie bei
einem indirekten Halbleiter wie Silizium bei strahlender Rekombination fu¨r die Im-
pulserhaltung sorgen. Ein genaues Versta¨ndnis u¨ber die phononischen Eigenschaften
ist demnach notwendig.
Die oben skizzierte klassische Betrachtung der Raman–Spektroskopie erkla¨rt zwar
die Existenz der Ramanlinien, vermittelt aber einen falschen Eindruck u¨ber die zu be-
obachtenden Intensita¨ten. Aus der klassischen Herleitung folgt, dass die Intensita¨ten
der beiden frequenzverschobenen Linien mit den Frequenzen ω −Ω und ω + Ω gleich
hoch sind. Dies ist allerdings nicht korrekt und kann nur quantenmechanisch verstan-
den werden.
Die energetische Verschiebung der Streustrahlung bedeutet quantenmechanisch,
dass Elementaranregungen im Medium erzeugt (Stokes) oder vernichtet (Anti–Stokes)
werden. Abbildung 4.1 zeigt diese Prozesse schematisch. Ein einfallendes Photon mit
der Energie h¯ω regt in der Probe ein Elektron in einen virtuellen Zwischenzustand an.
Erfolg die Abregung aus diesem Zwischenzustand wieder in den Ausgangszustand, so
hat das emittierte Photon wieder die gleiche Energie h¯ω, die Streuung ist also elastisch
(Rayleigh–Streuung). Rekombiniert das angeregte Elektron dagegen in einen Zustand,
der energetisch ho¨her liegt als der Ausgangszustand, so wird durch die u¨berschu¨ssige
Energie eine Elementaranregung im Medium (z.B. ein Phonon) erzeugt. Das emittier-
te Photon hat dann eine um die Energie der Elementaranregung verringerte Energie
(Stokes–Streuung). Analog kann auch der Zustand, in den das angeregte Elektron re-
kombiniert, energetisch tiefer liegen als der Ausgangszustand, so dass das emittierte
Photon mehr Energie besitzt als das absorbierte. Diese Energiedifferenz wird durch die

























Abbildung 4.1: Darstellung der Stokes– und Anti–Stokes Ramanstreuung.
Bei der Stokesschen Ramanstreuung wird das einfallende Photon unter Emis-





Bei diesen Steuprozessen muss sowohl die Energieerhaltung, als auch die Quasiim-
pulserhaltung gelten:
h¯ωi − h¯ωs ± h¯Ω = 0 (4.3)
~ki − ~ks ± ~q + ~G = 0 (4.4)
Hierbei bezeichnet h¯ωi die Energie des einfallenden Photons, h¯ωs die Energie des
gestreuten Photons und h¯Ω die Energie des erzeugten oder vernichteten Phonons.
Analoge Bezeichungen gelten fu¨r die reziproken Wellenvektoren ~k. Der Vektor ~G ist
der reziproke Gittervektor.
Phononen ko¨nnen innerhalb der Brillouin–Zone k–Werte von bis zu k =
∣∣∣∣ ~G2 ∣∣∣∣ =
pi/a annehmen, wa¨hrend Photonen eine Wellenzahl von k = 2pi/λ besitzen. Da λ
aber nun ungefa¨hr 1000mal so groß ist wie die Gitterkonstante a (fu¨r λ ≈ 500nm),
haben Photonen also k–Werte, die nur 1/500 der Gro¨ße der Brillouin–Zone sind. Der
maximale Impulsu¨bertrag auf ein einfallendes Photon findet bei Ru¨ckstreuung statt.
Dann ist der Impulsu¨bertrag, getragen durch ein Phonon, gerade qmax = ki + ks ≈
2ki. Streuung von Licht an Phononen findet demnach ausschließlich im Zentrum der
Brillouin–Zone statt. Bei der Ramanstreuung werden demnach Informationen u¨ber
die Phononen am Γ–Punkt gewonnen.
Anders verha¨lt es sich bei Streuprozessen, an denen das Photon und zwei Phononen
beteiligt sind. Hierbei ko¨nnen auch Phononen partizipieren, die einen von Null ver-
schiedenen Impuls besitzen. Es muss aber weiterhin die Quasiimpulserhaltung gelten:
~ki − ~ks ± ~q1 ± ~q2 + ~G = 0. (4.5)
U¨ber ein Auftreten eines Zwei–Phononen–Streuprozesses entscheidet damit die pho-
nonische Zustandsdichte.
Das Verha¨ltnis der Streuintensita¨ten zwischen Antistokes– und Stokes–Linien Φa/Φs
















Abbildung 4.2 zeigt schematisch den verwendeten Messaufbau zur Ramanspektrosko-





















Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Raman–Messplatzes: Das
Licht des Anregungslasers (Argon–Ionen–Laser) passiert einen Graukeil und
einen Linienfilter, der die im Laserlicht enthaltenen Plasmalinien herausfil-
tert, und wird dann u¨ber ein 90◦–Prisma mit Linse 1 auf die Probe fokussiert.
Das gestreute Licht wird von Linse 1 aufgesammelt und kollimiert am Prisma
vorbeigeleitet, bis es dann durch Linse 2 auf den Eintrittsspalt des Raman–
Spektrometers fokussiert wird. Es durchla¨uft dann eine Filterstufe und gelangt
anschließend in die Hauptstufe des Spektrometers, wo es spektral zerlegt und
mit Hilfe einer CCD–Kamera analysiert wird.
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λ = 514,5nm eingestellt ist. Der Laserstrahl passiert einen Graukeil, mit dem die La-
serleistung feinjustiert werden kann, gefolgt von einem Linienfilter, das die restlichen
Plasmalinien des Lasers herausfiltert, und trifft dann auf ein 90◦-Prisma. Das Prisma
reflektiert den Laserstrahl auf Linse 1 (vergl. Abbildung 4.2), die das Anregungs-
licht auf die Probe fokussiert. Die Siliziumpartikel befinden sich dabei in Pulverform
im Fokus des Lasers. Das gestreute Licht wird von Linse 1 aufgesammelt und kolli-
miert am Prisma vorbeigeleitet. Linse 2 fokussiert dann das Licht auf das verwendete
Ramanspektrometer. Beim verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein Git-
terspektrometer mit einer Brennweite f von f = 550mm und einer thermoelektrisch
geku¨hlten CCD–Kamera als Detektor. Das verwendete Spektrometer besitzt eine Fil-
terstufe, in der zwei Gitter subtraktiv gegeneinander geschaltet sind. Eine Filterstufe
wird beno¨tigt, da die zu messenden Ramanlinien nur sehr wenige Millielektronenvolt
von der Laserlinie verschoben sind, diese aber gleichzeitig mehrere Gro¨ßenordnungen
(≈ 108) geringere Intensita¨ten als die Laserlinie aufweisen. Es ist damit erforderlich,
einen schmalbandigen Filter mit hoher Flankensteilheit zu haben, um die Frequenz
der Laserlinie zu unterdru¨cken, gleichzeitig aber nah benachbarte Frequenzen durch-
zulassen.
Ein Notchfilter eignet sich ebenfalls fu¨r diese Aufgabe. Er besteht aus einer alter-
nierenden Schichtenfolge von zwei Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes
n1 und n2 und Schichtdicken d1 und d2. Durch Interferenzerscheinungen kommt es
zu einer maximalen Reflexion fu¨r eine Wellenla¨nge λ0 = 4n1d1 = 4n2d2. Je nach
Kontrast der Brechungsindizes und der Anzahl der alternierenden Schichten kann die
Gu¨te des Filters eingestellt werden. Ein Nachteil eines Notchfilters ist es, dass er nur
fu¨r einen Wellenla¨nge funktioniert.
Im benutzen Ramanspektrometer funktioniert die Filterstufe anders. Sie besteht
aus zwei Gittern, die subtraktiv hintereinander geschaltet sind. Die Gitter bewegen
sich dabei korreliert, wobei das eine Gitter in 1.Ordnung benutzt wird, das zweite
Gitter in -1.Ordnung (vergleiche Abbildung 4.2).
Die prinzipielle Funktion der Filterstufe ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Weißes Licht tritt in die Filterstufe ein, wird von einem Hohlspiegel auf das Gitter
1 kollimiert reflektiert. Das Gitter beugt das Licht und schickt es auf einen zweiten
Hohlspiegen, der die einzelnen Wellenla¨ngen, ra¨umlich getrennt vor einem Spalt fokus-
siert. Durch Drehen von Gitter 1 kann die Zentralwellenla¨nge λ0, die den Spalt pas-
siert, ausgewa¨hlt werden. Die Breite des Spaltes bestimmt das Wellenla¨ngeninterval
∆λ, das den Spalt passieren kann. Auf diese Weise kann man einstellen, dass das ge-
streute Laserlicht gerade nicht mehr durch den Spalt kann, Wellenla¨ngen, die gro¨ßer
sind als die Wellenla¨nge des Laserlichts (bei Stokes–Verschiebung), jedoch durchge-
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lassen werden. Das Licht, das nun den Spalt passiert, ko¨nnte nun in einem weiteren
Gitterspektrometer spektral analysiert werden. Das Problem ist allerdings, dass die
Wellenla¨ngen schon jetzt ra¨umlich getrennt sind. Um dies aufzuheben, la¨uft das Licht
erneut durch eine Gitterstufe, dessen Gitter auf die gleiche Wellenla¨nge eingestellt ist
wie das erste Gitter, das das Licht nun aber in -1.Ordnung beugt. Es ist also so, als
wu¨rde das Licht in der ersten Gitterstufe ru¨ckwa¨rts laufen. Dadurch wird der o¨rtliche
Versatz der verschiedenen Wellenla¨ngen wieder aufgehoben und in einem Punkt fo-
kussiert. Da der Spalt aber nur einen Wellenla¨ngenbereich durchgelassen hat, ist die
erzeugte Punktlichtquelle nun nicht mehr das volle Spektrum, das in die Filterstufe













Abbildung 4.3: Prinzip der Filterstufe im Ramanspektrometer: Trifft das
Licht einer breitbandigen Lichtquelle in das Spektrometer ein, so wird es
zuna¨chst durch Gitter 1 spektral zerlegt und auf einen Spalt abgebildet. Da-
bei bestimmen die Stellung des Gitters und die Spaltbreite, welches Wel-
lenla¨ngenintervall der Breite ∆λ und der Zentralwellenla¨nge λ0 den Spalt pas-
sieren kann. Die einzelnen Wellenla¨ngen sind nun aber ra¨umlich getrennt.
Dies wird durch Gitter 2 wieder aufgehoben, da es das Licht in der entgegen-
gesetzten Ordnung wie Gitter 1 beugt. Somit kann das spektral zerlegte Licht
wieder in einem Punkt fokussiert werden.
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4.3 Ramanspektroskopie an Si–Nanopartikeln
Seit der Entdeckung von Canham [Canham1990] im Jahre 1990, dass hochporo¨ses
Silizium versta¨rke Photolumineszenz im Vergleich zum Volumenmaterial zeigt, hat
das Interesse an Silizium als optisch aktives Material immens zugenommen. Die For-
schungsaktivita¨ten konzentrieren sich dabei zum einen auf die Entwicklung neuer
optischer Bauteile aus nanostrukturiertem Silizium [Walters2005], zum anderen aber
auch auf das Versta¨ndnis der physikalischen Prozesse, die die Lumineszenz hervorru-
fen [Pavesi2000,Garoufalis2001,Ledoux2000]. Da es sich bei Silizium um einen indirek-
ten Halbleiter handelt, sind fu¨r einen Photolumineszenzprozess Phononen von großer
Bedeutung. Die Eigenschaften dieser Phononen werden wiederum aber durch die na-
noskopischen Dimensionen der untersuchten Partikel beeinflusst, was in der Literatur
durch das Modell des phononischen Einflusses beschrieben wird [Mishra2002, Rich-
ter1981,Campbell1986].
Im Folgenden werden die Eigenschaften von Phononen in Silizium–Nanopartikeln
im Gro¨ßenbereich von d = 3,5 − 60nm genau untersucht. Ramanstreuprozesse erster
Ordnung geben dabei Aufschluss u¨ber Phononen am Γ–Punkt der Brillouin–Zone,
Streuprozesse ho¨herer Ordnung gewa¨hren daru¨berhinaus Einblick in die Physik der





















Γ X Γ L
Silizium
Abbildung 4.4: Phononendispersion von Silizium nach G. Dolling [Dol-




Abbildung 4.4 zeigt die Phononendispersion von Silizium nach Dolling et al. [Dol-
ling1963]. Fu¨r die Ramanstreuung in erster Ordnung gilt dabei die ∆k = 0 Auswahlre-
gel, es kommen demnach nur Phononen am Γ–Punkt der Brillouin–Zone in Betracht.
Da die ra¨umliche Ausdehnung der Nanopartikel auf wenige Nanometer beschra¨nkt ist,
wird der Impuls der Phononen h¯kPhonon unscharf (∆p · ∆x ≥ h¯/2). Je kleiner die
Partikel demnach sind, desto gro¨ßer wird das Intervall im k–Raum um den Γ–Punkt,
aus dem Phononen am Raman–Streuprozess teilnehmen ko¨nnen. Dieser Bereich ist
schematisch in Abbildung 4.4 gelb eingezeichnet.
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Abbildung 4.5: Raman Spektrum von Silizium–Nanopartikeln mit einem
Durchmesser von d = 60nm. Man erkennt sowohl den Ramanstreuprozess
erster Ordnung als auch Streuprozesse ho¨herer Ordnung. Das Ramanspektrum
ist vergleichbar mit dem Ramanspektrum vom Volumenmaterial.
Abbildung 4.5 zeigt ein Ramanspektrum von Silizium–Nanopartikeln mit einer
Gro¨ße von d = 60nm. Die Partikel wurden dabei in Pulverform untersucht. Zu erken-
nen sind der Ramanstreuprozess erster Ordnung bei ν = 520cm−1 des transversal–
optischen Phonons (TO) am Γ–Punkt sowie verschiedene Ramanprozesse ho¨herer
Ordnung. Hierbei ist deutlich die Streuung mit zwei Phononen am X–Punkt (2TO(X))
erkennbar und sogar ein Streuprozess dritter Ordnung (3TO). Große Unterschie-
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de zu einem Ramanspektrum vom Volumenmaterial (bulk) sind nicht zu erkennen.
A¨nderungen im Spektrum werden erst fu¨r kleinere Partikeldurchmesser d deutlich.
Analysiert man beispielsweise die Ramanstreuung erster Ordnung mit den TO–
Phononen am Γ–Punkt fu¨r verschiedene Partikeldurchmesser d, so wird der quanten-
mechanische Einschluss der Phononenwellenfunktion deutlich. Abbildung 4.6 zeigt Ra-
manspektren im energetischen Bereich der TO(Γ)–Phononen fu¨r Partikeldurchmesser
zwischen d = 3,5nm und d = 60nm. Es fa¨llt auf, dass mit abnehmender Partikelgro¨ße d
die Energie der Resonanz zu kleineren Energien hin verschiebt. Gleichzeitig nimmt die
Intensita¨t der Maxima ab, die Resonanzen werden breiter. Die asymmetrische Linien-
form, wie sie in Abbildung 4.6 zu sehen ist, ist eine Folge der Partikelgro¨ßenverteilung.
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Abbildung 4.6: Ramanstreuung erster Ordnung mit dem TO–Phonon am Γ–
Punkt. Deutlich zu erkennen ist eine energetische Rotverschiebung des Streu-
maximums mit abnehmender Partikelgro¨ße. Diese Verschiebung ist ein Resul-
tat des ra¨umlichen Einschlusses der Phononen auf die Gro¨ße der Nanopartikel
(phonon confinement).
Die energetische Verschiebung der Ramanstreuung erster Ordnung als Funktion
der Partikelgro¨ße d kann verstanden werden durch das Modell des phononischen Ein-
schlusses (phonon confinement). Da die Phononen ra¨umlich auf die Gro¨ße des Nano-
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partikels beschra¨nkt sind, wird die quantenmechanische Wellenfunktion Ψ der Phono-
nen des Volumenmaterials erga¨nzt durch einen einhu¨llende Enveloppenwellenfunktion
χ, so dass fu¨r die Phononen im Nanopartikel gilt:
ΨNP = Ψ · χ. (4.7)
Dies fu¨hrt dazu, dass die Phononen, die durch ein solches Wellenpaket beschrieben
werden, auch durch viele verschiedene k–Werte beschrieben werden. Die Auswahlregel
fu¨r den optischen Streuprozess ∆k = 0 wird demnach relaxiert.
Fu¨r die optischen Phononen am Γ–Punkt bedeutet dies, dass auch Phononen mit
ho¨heren k–Werten am optischen Streuprozess teilnehmen ko¨nnen. Da die Dispersi-
on (vergleiche Abbildung 4.4) vom Γ–Punkt aus energetisch abfa¨llt, ist qualitativ
versta¨ndlich, dass die Raman–Resonanzen erster Ordnung mit kleiner werdenden Par-
tikeln zu kleineren Energien verschieben.
Eine genauere Analyse dieser Frequenzverschiebung liefert das Modell des phono-
nischen Einschlusses (phonon confinement) [Campbell1986], das die Aufweichung der
k–Werte beru¨cksichtigt. Die Intensita¨t der Ramanlinie wird dabei beschrieben durch
ein gewichtetes Integral u¨ber die erste Brillouin–Zone, bei dem die Beitra¨ge in der
Na¨he des Γ–Punktes deutlich sta¨rker gewichtet werden als die Beitra¨ge vom Rand der
Brillouin–Zone. Angenommen wird hierbei eine lorentzfo¨rmige Resonanz der Streuin-
tensita¨t mit einer Halbwertsbreite Γ0, die der Halbwertsbreite der Ramanlinie des
Volumenmaterials von Silizium mit Γ0 = 4cm−1 entspricht. In erster Na¨herung wird
die erste Brillouinzone kugelfo¨rmig approximiert und u¨ber alle mo¨glichen Phononen-
frequenzen ω(q) integriert. Die sta¨rkere Gewichtung der k–Werte nahe des Γ–Punktes
erfolgt u¨ber eine Gaußfunktion [Campbell1986]. Fu¨r die Steuintensita¨t I als Funktion











(ω − ω(q))2 + (Γ0/2)2dq. (4.8)
ω(q) ist hierbei die Phononendispersion, a die Gitterkonstante von Silizium und Γ0
die Halbwertsbreite der Ramanlinie von volumenartigem Silizium.
Mit Hilfe von Gleichung 4.8 ist es nun mo¨glich, die Streuintensita¨ten I(ω) fu¨r ver-
schiedene Partikeldurchmesser d zu berechnen. Damit la¨sst sich auch die energetische
Verschiebung der Ramanlinie erster Ordnung als Funktion der Partikeldurchmesser d
beobachten. Diese Ergebnisse sind zusammen mit den experimentellen Befunden in
Abbildung 4.7 dargestellt.
Abbildung 4.7 zeigt die Position der TO(Γ)–Linie als Funktion der Partikelgro¨ße d
(BET–Durchmesser) sowohl fu¨r die experimentellen Resultate, als auch fu¨r die theore-
tischen Berechnungen nach dem Modell des phononischen Einschlusses. Es ist deutlich
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Abbildung 4.7: Raman–Verschiebung der TO(Γ)–Phononen als Funktion
des Partikeldurchmessers d. Die beobachtete Verschiebung ist dabei gro¨ßer als
die Verschiebung nach dem Modell des phononischen Einschlusses. Auch eine
Beru¨cksichtigung der Oxidhu¨lle, die die Nanopartikel umgibt, a¨ndert nicht viel
an der Diskrepanz zwischen dem Modell und der Messung.
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zu erkennen, dass es zwischen Experiment und Theorie einen großen Unterschied gibt.
Wa¨hrend die Theorie fu¨r Partikel mit einem Durchmesser von d = 27nm praktisch
keinen Unterschied in der Position der Ramanlinie zum Volumenmaterial zeigt, gibt es
bei der experimentellen Messung bereits eine deutliche energetische Verschiebung der
Resonanz. Der Unterschied zwischen Theorie und Experiment vergro¨ßert sich noch
weiter mit abnehmender Partikelgro¨ße, bis er dann fu¨r Partikelgro¨ßen d ≤ 7 − 10nm
wieder kleiner wird.
Da die Partikel aus einem Kern aus Silizium bestehen, der von einer Oxidhu¨lle um-
geben ist (vergleiche Kapitel 3.2), ist es zweckma¨ßig, die Dicke der Oxidhu¨lle von der
Partikelgro¨ße abzuziehen. Die Ergebnisse, die unter Beru¨cksichtigung der Oxidhu¨lle
erhalten wurden, sind ebenfalls in Abbildung 4.7 dargestellt. Hierbei wurde eine ty-
pische Oxiddicke von dox = 1nm verwendet. Die Graphen zeigen deutlich, dass die
Beru¨cksichtigung der Oxidhu¨lle nicht ausreicht, um die Diskrepanz zwischen den ex-
perimentell erhaltenen Werten und den theoretisch berechneten Werten zu kompen-
sieren.
Unter Verwendung der logarithmischen Normalverteilung f(d), die angibt, wieviele
Partikel einer bestimmten Gro¨ße in einer Probe vorhanden sind, wurde die Intensita¨t









(ω − ω(q))2 + (Γ0/2)2d
3q. (4.9)
Auch eine Beru¨cksichtigung der Partikelgro¨ßenverteilung (vergleiche Kapitel 3.2)
liefert keinen maßgeblichen Unterschied zu den berechneten Spektren, die nur eine
Partikelgro¨ße d benutzen. Selbst breite Verteilungen mit σ = 1,5 zeigen keinen we-
sentlichen Unterschied zu monodispersen Proben, was auch ein wichtiges Ergebnis fu¨r
die Interpretation von Phononen in Nanopartikel darstellt. [Meier2006a].
Da die hier untersuchten Partikel sich nicht signifikant in den strukturellen Ei-
genschaften von Partikeln unterscheiden, die in anderen Arbeiten untersucht wur-
den [Mishra2002], ist eine mo¨gliche Schlussfolgerung, dass die Partikeldurchmesser d,
die hier mit Hilfe der BET–Methode ermittelt worden sind, nicht die relevante Gro¨ße
widerspiegeln, die fu¨r den phononischen Einfluss verantwortlich ist. Die BET–Methode
misst na¨mlich die Partikelgro¨ße u¨ber die Adsorption von Stickstoff durch die Parti-
keloberfla¨che. Auch wenn diese Methode nicht geeignet scheint, die relevanten Gro¨ßen
fu¨r Ramanmessungen zu bestimmen, ist sie dennoch fu¨r viele andere Messungen ein
gutes Maß.
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Abbildung 4.8: Zustandsdichte D(ν) der Phononen nach [Weber1977] . Ma-
ximale Zustandsdichten ergeben sich fu¨r die TO(X)– und TO(L)–Phononen
bei ν ≈ 458cm−1 (13,7THz) und ν ≈ 481cm−1 (14,4THz) [Hellwege1982]. Der
Einsatz zeigt die Phononendispersion von Silizium.
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Fu¨r den Ramanstreuprozess zweiter Ordnung mu¨ssen zur Impulserhaltung zwei
Phononen mit entgegengesetzten k–Werten am Streuprozess teilnehmen, um die Aus-
wahlregel ∆k = 0 (na¨herungsweise) zu erfu¨llen. Die Auswahlregel muss wieder nur
na¨herungsweise erfu¨llt werden, da die Phononen durch den ra¨umlichen Einschluss
immernoch einen unscharfen k–Vektor besitzen. Fu¨r den Streuprozess zweiter Ord-
nung kommen damit aber auch nicht nur Phononen im Zentrum der Brillouin–Zone
in Betracht, sondern alle Phononen. Entscheidend u¨ber die Sta¨rke eines zwei Pho-
nonenprozesses mit Phononen einer bestimmten Energie ist die Zustandsdichte der
Phononen (DOS) [Yu1996]. Abbildung 4.8 zeigt die phononische Zustandsdichte von
Silizium [Weber1977] als Funktion der Wellenzahl ν. Man erkennt deutlich zwei Berei-
che erho¨hter Zustandsdiche um ν = 500cm−1. Diese repra¨sentieren die transversal op-
tischen Phononen am X–Punkt (ν ≈ 458cm−1) und am L–Punkt (ν ≈ 481cm−1) [Hell-
wege1982]. Ramanspektren zweiter Ordnung sollten demnach in diesem Spektralbe-
reich (doppelte Frequenz) Resonanzen aufzeigen. Als Einsatz in Abbildung 4.8 ist
die Phononendispersion von Silizium eingezeichnet. Dort, wo die Dispersionskurven
flach verlaufen, finden sich erho¨hte Phononenzustandsdichten. Da die Zustandsdichte
fu¨r optische Phononen am Γ–Punkt gegen Null geht, liefern Ramanspektren zweiter
Ordnung komplimenta¨re Informationen zu den Ramanspektren erster Ordnung.
Die Spektroskopie der Ramanstreuung zweiter Ordnung ha¨ngt aufgrund von Sym-
metrieu¨berlegungen stark von der Streugeometrie ab. Da die untersuchten Partikel
aber zufa¨llig orientiert sind, spielt die Streugeometrie fu¨r die untersuchten Pulverpro-
ben keine Rolle. Bei jeder Geometrie finden sich Partikelorientierungen, dessen Anteile
zur Ramanstreuung zweiter Ordnung beitragen.
Abbildung 4.9 zeigt die gemessenen Ramanspektren zweiter Ordnung fu¨r Silizium–
Nanopartikel fu¨r verschiedene Partikeldurchmesser d. Deutlich zu erkennen ist die
Ramanstreuung, an der zwei transversal optischen Phononen am X–Punkt (2TO(X))
beteiligt sind.
Die Ramanlinie der 2TO(X) Streuung verschiebt mit abnehmender Partikelgro¨ße
d hin zu kleineren Energien. Wa¨hrend das Maximum der Streuung bei Partikeln mit
d = 60nm noch bei ν ≈ 980cm−1 lag, zeigen Partikel mit d = 3,5nm eine maximale
Streuintensita¨t bei ν = 916cm−1.
Abbildung 4.10 zeigt die beobachtete energetische Position der TO(Γ)–Ramanlinie
im Vergleich mit der 2TO(X)–Ramanlinie als Funktion des Partikeldurchmessers d.
Zur besseren Vergleichbarkeit mit der Phononendispersion und der energetischen Ver-
schiebung der TO(Γ)–Resonanzen wurden die Energien der 2TO(X)–Resonanz in Ab-
bildung 4.10 halbiert. Man erkennt deutlich, dass beide Phononenenergien ein sehr
a¨hnliches Verhalten zeigen. Bei beiden Linien verschiebt sich die Position des Maxi-
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Abbildung 4.9: Ramanspektren zweiter Ordnung fu¨r verschiedene Parti-
keldurchmesser d. Deutlich zu erkennen ist die Resonanz mit zwei TO(X)–
Phononen, die mit abnehmender Partikelgro¨ße d rotverschiebt.
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mums mit kleiner werdenden Partikeln zu geringeren Energien.
Nach dem fu¨r die Ramanstreuung erster Ordnung diskutierten Modell des phononi-
schen Einschlusses ist die erhaltene Rotverschiebung fu¨r die Phononen am X–Punkt
u¨berraschend. Der optische Zweig der Phononen hat am X–Punkt ein energetisches
Minimum. Fu¨hrt man nun das Argument der Aufweichung der Wellenvektoren k auf,
die aufgrund der ra¨umlichen Beschra¨nkung der Phononenwellenfunktion auf die Gro¨ße
des Nanopartikels entsteht, so mu¨sste sich eigentlich die Position des Streumaximums
2TO(X) leicht blauverschieben, da die Dispersion vom X–Punkt aus gesehen in alle
Richtungen energetisch zunimmt (vergleiche Abbildung 4.4). Der Einfluss dieser ener-
giereicheren Phononen wird allerdings dadurch beschra¨nkt, dass die Zustanddichte
vom X–Punkt aus zu ho¨heren Energien abfa¨llt. In den Ramanspektren sollte dem-
nach lediglich eine sehr schwache Blauverschiebung zu beobachten sein.
Das Modell des phononischen Einschlusses (phonon confinement) kann demnach
nicht der einzige Effekt sein, der die Position der Ramanlinien beeinflusst. Mindestens
ein weiterer Effekt, der eine Rotverschiebung verursacht und den Effekt des phono-
nischen Einflusses u¨berdeckt, muss dazu beitragen, dass sich die Ramanlinie zweiter
Ordnung insgesamt doch zu niedrigeren Energien verschiebt.
Mo¨gliche Ungenauigkeiten in der Gro¨ßenbestimmung der Partikel wu¨rden hierbei
zwar quantitative A¨nderungen bewirken, ko¨nnten aber nicht den qualitativen Verlauf
der gewonnenen Ergebnissen vera¨ndern.
Die gewonnen Resultate deuten demnach an, dass die interatomare Wechselwirkung
in Silizium–Nanopartikel komplizierter ist, als sie das Modell des phononischen Ein-
schlusses annimmt. Eine Aufweichung dieser Wechselwirkung (softening) ko¨nnte die
Rotverschiebung der Phononen am X–Punkt und die erho¨hte Rotverschiebung der
Phononen am Γ–Punkt erkla¨ren. Neuere Rechnungen, die den BOLS (bond–order–
length–strength) Korrelationsmechanismus [Fedorenko2004] verwenden, zeigen, dass
die Aufweichung der optischen Phononen auch durch eine Energieabsenkung der Ato-
me in den Oberfla¨chenschichten verursacht werden [Sun2005] ko¨nnen. Es zeigt sich
also, dass die Ramanstreuung in Partikeln ein sehr komplexes Gebiet ist, von dem ein
Effekt der phononische Einschluss ist, weitere Effekte aber auch ihren Betrag zu den
Ramanresonanzen tragen.
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Abbildung 4.10: Vergleich der beobachteten Ramanverschiebung des TO(Γ)–
Phonons als Funktion des Partikeldurchmessers mit der Ramanverschiebung
des 2TO(X)–Streuprozess. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Ramanver-
schiebung des 2TO(X)–Streuprozesses halbiert.
4.4 Ramanspektroskopie an SnO1,5–Nanopartikeln
Volumenartiges Zinnoxid (SnO2) in der Rutilstruktur wurde bereits 1971 von Ka-
tiyar durch Ramanstreuung genau untersucht [Katiyar1971]. Dabei wurden folgende
ramanaktive Moden des rutilen SnO2 gefunden: die Eg–Mode bei 476 cm−1, die A1g–
Mode bei 638 cm−1, die B2g–Mode bei 782 cm−1 und die B1g–Mode bei 123 cm−1.
Man vergleiche hierzu auch die Phononendispersion von SnO2 in Abbildung 4.14. Ob-
wohl auch die B1g–Mode ramanaktiv ist, ist sie in den meisten Fa¨llen aufgrund ihrer
sehr schwachen Intensita¨t (drei Gro¨ßenordnungen schwa¨cher als die A1g–Mode) nicht
zu beobachten [Katiyar1971].
Die Ramanstreuung an nanoskopischem Zinnoxid (SnO2) wurde bereits in einer
Reihe von Arbeiten diskutiert [Zuo1994,Yu1997a,Chen2004a]. Zuo et al. haben dabei
neben den bekannten Streumaxima von volumenartigem Zinnoxid in ihren Messungen
an nanoskopischem Zinnoxid zwei weitere Ramanstreuresonanzen gefunden, die bei ei-
ner Ramanverschiebung von 358 cm−1 und 572 cm−1 liegen. Sie bringen diese Maxima
in Verbindung mit Oberfla¨chenphononen [Zuo1994]. Auch die Ergebnisse von Yu et al.
zeigen a¨hnliches. Sie beobachten in ihren Streuexperimenten zusa¨tzliche Streumaxima
bei 358 cm−1, 574 cm−1 und 440 cm−1 [Yu1997a]. Wa¨hrend sie die ersten beiden Maxi-
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ma auch mit Oberfla¨chenmoden in Verbindung bringen, schlagen sie fu¨r die Resonanz
bei 440 cm−1 vor, dass diese aufgrund von Sauerstofffehlstellen erscheinen ko¨nnte.
Diese Fehlstellen ko¨nnten die fu¨r das Volumenmaterial ramanverbotene A2g–Mode
sichtbar machen, da sie die Symmetrie im System reduzieren. Scott [Scott1970] hat
ein Modell von Matossi [Matossi1951] aufgegriffen und u¨ber Kraftkonstanten k fu¨r
SnO2 die Frequenz der A2g–Mode berechnet. Seine Berechnungen ergaben eine Ener-
gie von 455 cm−1, die im Rahmen des Modells von Matossi in guter U¨bereinstimmung
mit der Messung von Yu [Yu1997a] ist und zeigt, dass Sauerstofffehlstellen verant-
wortlich sind fu¨r das Erscheinen dieser Linie.
Die Arbeit von Chen et al. aus dem Jahre 2004 [Chen2004a] u¨ber nanokristallines
SnO2 gibt keinen Hinweis auf die zuvor erwa¨hnten Streumaxima, sondern berichtet
u¨ber eine Streuresonanz bei 516,1 cm−1, die zuvor nicht beobachtet worden ist. Die-
se Resonanz tritt nur bei den Partikeln auf, wenn sie direkt nach der Herstellung
untersucht werden. Spa¨teres Anlassen der Proben sorgt fu¨r ein Verschwinden dieses
Maximums.
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Abbildung 4.11: Ramanspektren von SnO1,5–Nanopartikeln fu¨r Partikel-
durchmesser von d = 5nm, d = 10nm und d = 20nm. Zum Vergleich ist
auch das Ramanspektrum von volumenartigem SnO2 dargestellt.
50
4.4 Ramanspektroskopie an SnO1,5–Nanopartikeln
Wa¨hrend die bisher diskutieren Arbeiten ausschließlich SnO2 untersucht haben,
wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Messungen an untersto¨chiometrischem SnO1,5
durchgefu¨hrt. Die Partikel haben damit mit einem Sauerstoffgehalt von x = 1,5,
im Vergleich zu den weiter oben diskutieren Arbeiten, eine erho¨hte Konzentration
von Fehlstellen. Die Ramanspektren der SnO1,5–Partikel sollen im Folgenden na¨her
diskutiert werden.
Abbildung 4.11 zeigt Ramanspektren fu¨r untersto¨chiometrisches Zinnoxid mit ei-
nem Sauerstoffgehalt von x = 1,5 fu¨r Partikel mit Durchmessern von d = 5nm,
d = 10nm und d = 20nm. Als Vergleich ist in dem Graphen zusa¨tzlich das Raman-
spektrum von volumenartigem SnO2 eingezeichnet.
In Abbildung 4.11 ko¨nnen leicht die Phononenmoden A1g, Eg, und B2g aufgrund
ihrer Position leicht identifiziert werden. Die Eg–Mode ist dabei nur im Ramanspek-
trum von volumenartigem (bulk) SnO2 vorhanden. Bei den Nanopartikeln werden
ferner zwei weitere Ba¨nder bei 275 cm−1 (Band A) und bei 515 cm−1 (Band B) beob-
achtet.
Wa¨hrend die A1g– und B2g–Moden leicht identifiziert werden ko¨nnen, ist dies fu¨r die
Ba¨nder A und B nicht so einfach. Band A (275 cm−1) ko¨nnte einer stark verschobenen
B1g–Mode zugeordnet werden, Band B (515 cm−1) mit der A2g–Mode, die auch schon
von Scott und Yu fu¨r nanoskopisches SnO2 gefunden wurde [Scott1970, Yu1997a].
Diese beiden Moden sind zwar im Volumenmaterial nur a¨ußerst schwach bzw nicht
ramanaktiv, ko¨nnten aber aufgrund der reduzierten Symmetrie aufgrund der Sau-
erstofffehlstellen in den Nanopartikeln ramanaktiv werden. Nach dem Modell von
Matossi [Matossi1951] ist es jedoch nicht mo¨glich, beide Schwingungsmoden zugleich
der rutilen Gitterstruktur zuzuordnen. Damit wa¨re also entweder Band A oder Band
B mit großer Wahrscheinlichkeit eine Schwingungsmode von Oberfla¨chenzusta¨nden,
a¨hnlich wie sie von Zuo und Yu [Zuo1994,Yu1997a] fu¨r SnO2–Partikel gefunden wurde.
Das Modell der Kraftkonstanten von Matossi liefert fu¨r die Rutilstruktur Gleichun-
gen fu¨r jeden einzelnen Schwingungszustand. Im Folgenden soll dabei die Nomenklatur
von Matossi u¨bernommen werden, also ω1 fu¨r die A1g–Mode, ω2 fu¨r die A2g–Mode,






y := cosψ · sinψ, (4.11)
Hierbei ist k′′ die Kraftkonstante der O–O Bindung und m die Masse eines Sau-
erstoffatoms. Ψ bezeichnet nach Matossi [Matossi1951] die Projektion des Bindungs-
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winkels O–O–Sn in die (001)–Ebene (siehe Abbildung 4.12).
Damit ergeben sich fu¨r die Vibrationsmoden A1g und B2g nach [Matossi1951] fol-
gende Gleichungen:
ω24 − ω21 = 16xy. (4.12)
Im Folgenden soll nun der Ursprung der Ba¨nder A und B na¨her untersucht werden.
Um die Zuordnungen der einzelnen Moden einzugrenzen, soll zuna¨chst der Fall be-
trachtet werden, dass Band A die B1g–Schwingungsmode ist. Damit wu¨rde nach dem
Modell von Matossi gelten:
ω23 = 4x(1− 2y). (4.13)
Zusammen mit Gleichung 4.12 ergibt sich damit ein Projektionswinkel ψ von ψ =
75,0◦.
Es wa¨re jedoch auch denkbar, Band B mit der A2g–Mode zu identifizieren. Dies
fu¨hrt zu der Gleichung
ω22 = 4x(1 + 2y) (4.14)
und zusammen mit Gleichung 4.12, zu einem Projektionswinkel von ψ = 78,3◦. Dieser
unterscheidet sich von dem Projektionswinkel ψ, der unter der Annahme berechnet
wurde, dass Band A dieB1g–Mode ist. Dies stellt einen Widerspruch dar und bedeutet,
dass mindestens eine der beiden Zuordnungen falsch sein muss. Dass sich die beiden
Winkel unterscheiden, ist auch nicht allzu verwunderlich, da das Gleichungssystem,
bestehend aus drei Gleichungen mit den zwei Unbekannten x und y, u¨berbestimmt
ist.
Um die richtige Zuordnung zu erhalten, wird im Folgenden der Projektionswinkel ψ
mit dem Projektionswinkel verglichen, der sich aus der Geometrie des SnO2 Kristalls
ergibt.
Der Projektionswinkel ψ in Gleichung 4.11 ist nach Matossi [Matossi1951] definiert
als der Projektionswinkel in der (001)–Ebene (vergleiche Abbildung 4.12) der O–O–
Sn–Bindung. Fu¨r volumenartiges SnO2 kann der Winkel ψ einfach u¨ber die Geometrie
des Gitters und der damit verbundenen Positionen des Zinnatoms und des Sauerstof-





2), die Sauerstoffatome an den Koordinaten ±(u, u, 0) und (12 +u, 12−u, 12).






Nach den Ergebnissen aus der Ro¨ntgenbeugung, die zeigen, dass sich die Gitterkon-
stante bei den untersuchten Nanopartikeln nur sehr geringfu¨gig vom Volumenmaterial
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Abbildung 4.12: Einheitszelle des SnO2. Die Zinnatome befinden sich an den










2 − u, 12
)
. Fu¨r volumenartiges SnO2 ist u = 0,307. Ψ ist der Pro-
jektionswinkel des Bindungswinkels O–O–Sn in die (001)–Ebene.
unterscheidet, ist es zweckma¨ßig anzunehmen, dass die Zuordnung der Ramanmoden,
die zu einem Projektionswinkel ψ fu¨hren, der nahe an dem Winkel ψ des volumenar-
tigen Zinnoxid liegt, richtig ist. Dies ist aber weder fu¨r Ψ = 75,0◦ der Fall, noch fu¨r
Ψ = 78,3◦. Die beiden beobachteten Ba¨nder A und B bei 275 cm−1 bzw. 515 cm−1
sind damit ho¨chstwahrscheinlich Streuresonanzen von Oberfla¨chenphononen.
Im Folgenden soll na¨her untersucht werden, in wie weit der bei Silizium beob-
achtete Effekt des phononischen Einschlusses auch bei Zinnoxid beobachtet werden
kann. Hierzu zeigt Abbildung 4.13 die relativen Energieverschiebungen der A1g–Mode,
des Energiebandes A und des Bandes B (Oberfla¨chenphononen) in Abha¨ngigkeit der
Partikeldurchmesser d. Klar zu erkennen ist eine deutliche Gro¨ßenabha¨ngigkeit der
Streuresonanz der A1g–Mode. Die u¨brigen dargestellten Linien schieben nicht oder
nur weniger als es die Auflo¨sung der Messungen hergibt. Wie bei Silizium auch ko¨nnen
diese Ergebnisse im Rahmen des Models des phononischen Einschlusses na¨her analy-
siert werden [Richter1981, Campbell1986]. In diesem Model werden die k–Werte der
Phononen aufgeweicht, da durch den Einschluss der Phononen auf die Gro¨ße des Na-
nopartikels ein Mischen von k–Werten stattfindet. Fu¨r die Phononen am Γ–Punkt, die
fu¨r die Ramanstreuung erster Ordnung von Bedeutung sind, bedeutet dies, dass sie
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Abbildung 4.13: Abha¨ngigkeit der Ramanverschiebung als Funktion des Par-
tikeldurchmessers. Dargestellt sind die A¨nderungen der Ramanverschiebungen
fu¨r die A1g–Mode und fu¨r die Ba¨nder A und B.
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den Charakter von Phononen annehmen, die etwas vom Γ–Punkt entfernt sind. Die
energetische Verschiebung der Ramanresonanzen als Funktion der Partikelgro¨ße wird
nach diesem Modell folglich durch die Phononendispersion bestimmt. Fu¨r die im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten untersto¨chiometrischen SnO1,5 Nanopartikel ist leider
in der Literatur keine Dispersion vorhanden. Die Dispersionskurven liegen lediglich
fu¨r SnO2 vor und sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Sie stammen aus Berechnungen
von Katiyar et al. [Katiyar1971].
Fu¨r die A1g–Mode findet sich ein Phononenast mit einer negativen Steigung in
[100]–Richtung, wohingegen der Phononenast in [001]–Richtung sehr flach verla¨uft.
Dies stimmt qualitativ gut mit der experimentell gefundenen Rotverschiebung der
A1g–Linie u¨berein.
Die Moden der Ba¨nder A und B, die mit Oberfla¨chenphononen identifiziert wur-
den, schieben nicht als Funktion der Partikelgro¨ße d. Eine U¨berpru¨fung dieses Verhal-
tens ko¨nnte nur durch theoretische Simulationen von untersto¨chiometrischen SnO1,5–
Partikeln geschehen, die bisher in der Literatur nicht zu finden sind.
Durch die Experimente der Ramanspektroskopie an untersto¨chiometrischem SnO1,5
konnte zwischen Phononenmoden im Partikelvolumen und zwischen Oberfla¨chenmoden
unterschieden werden. Wa¨hrend die Oberfla¨chenmoden als Funktion der Partikelgro¨ße
d energetisch nicht verschieben, zeigt die A1g–Mode eine Rotverschiebung mit abneh-


















Im folgenden Kapitel sollen die Photolumineszenzeigenschaften von Silizium– und
Zinnoxid–Nanopartikeln na¨her untersucht werden.
Silizium ist heutzutage der wichtigste Halbleiter u¨berhaupt. Trotzdem war Silizi-
um aufgrund seiner indirekten Bandlu¨cke von wenig Interesse fu¨r optoelektronische
Anwendungen. Dies hat sich fu¨r nanoskopisches Silizium seit der Entdeckung von Can-
ham [Canham1990] stark vera¨ndert, der gezeigt hat, dass poro¨ses Silizium eine effizi-
ente Lichtemission im sichtbaren Spektralbereich und im nahen Infrarot zeigt. Seitdem
hat Silizium als optisch aktives Material neues Interesse, sowohl in der Grundlagen-
forschung, als auch in der industriellen Anwendung hervorgerufen. Um ein genaues
Versta¨ndnis u¨ber die Prozesse zu erlangen, die zu dieser, im Vergleich zum Volumen-
material, versta¨rken Lumineszenz fu¨hren, wurden viele Untersuchungen durchgefu¨hrt.
Trotzdem fehlt bisher immernoch ein vollsta¨ndiges und geschlossenes Bild der exzito-
nischen Struktur in Silizium–Nanopartikeln. Besonders von Interesse ist hierbei auch
die Feinstruktur der Exzitonen und die Bildung der sogenannten ”dunklen Exzitonen“
und deren Einfluss auf die Photolumineszenzeigenschaften.
Oxidische Halbleiter wie ZnO und SnOx haben in der letzten Zeit erho¨hte Auf-
merksamkeit gewonnen. Sie ko¨nnen als effektive optische Materialien dienen, die Licht
im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich (UV–VIS) emittieren. Nanostruktu-
rierte Materialien wie Nanopartikel sind dabei von besonderem Interesse, da sie als
phosphorisierende Beschichtungen dienen ko¨nnen. Fu¨r diese Anwendungen ko¨nnen
die Defektba¨nder, die durch Sauerstofffehlstellen entstehen, ausgenutzt werden, um
ultraviolettes Licht in gru¨nes (bei ZnO) oder rotes (bei SnOx) zu konvertieren. Im
Vergleich zu organischen phosphorisierenden Materialien zeigen oxidische Halbleiter
dabei eine erho¨hte Langzeitstabilita¨t. In dieser Arbeit wird daher die Lumineszenz von
untersto¨chiometrischen Zinnoxid mit Sauerstoffanteilen x von 1,5 ≤ x ≤ 1,7 na¨her als
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Funktion der Partikelgro¨ße d untersucht.
5.2 Mikro–Photolumineszenz Aufbau
Der Mikrophotolumineszenz–Messplatz besteht aus verschiedenen Anregungsquellen,
einem konfokalen Mikroskop, einem optischen Kryostaten und ein Spektrometersys-
tem mit verschiedenen Detektoren.
Abbildung 5.1 zeigt schematisch das verwendete Mikro–Photolumineszenz System.
Die Probe wird auf den Ku¨hlfinger eines optischen Mikroskop–Kryostaten geklebt.
Der Kryostat der Firma Janis ist ein sogenannter Continious–Flow Kryostat, durch
den kontinuierlich flu¨ssiges Helium stro¨mt. In Verbindung mit einer eingebauten elek-
trischen Heizung und einem PID–Temperatursteuerelement ko¨nnen auf diese Wei-
se Temperaturen im Bereich zwischen T =4,5K und T =400K eingestellt werden.
Um tiefe Temperaturen zu erzeugen, ist es notwendig, dass der Probenraum evaku-
iert ist. Dies geschieht mit einer angeschlossenen Turbomolekularpumpe. Wichtig fu¨r
die Messungen der Mikrophotolumineszenz ist außerdem, dass sich die Probe beim
Aufwa¨rmen und Abku¨hlen mo¨glichst wenig bewegt, damit stets nur der gewu¨nschte
Ort der Probe im Brennpunkt des Mikroskops bleibt. Dies wird bei dem verwendeten
Kryostatsystem dadurch erreicht, dass es einen zentrischen Wa¨rmetauscher besitzt.
Damit bewegt sich die Probe bei Temperatura¨nderungen nicht unter dem Mikrosko-
pobjektiv, solange sie zentrisch auf den Ku¨hlfinger geklebt wurde.
Die Probe kann durch verschiedene Laser angeregt werden. Alle zur Verfu¨gung
stehenden Laser sind kontinuierlich strahlende Lasersysteme. Fu¨r die zeitaufgelo¨sten
Messungen, auf die in einem der folgenden Kapitel eingegangen werden soll, muss der
Laserstrahl zusa¨tzlich moduliert werden.
Als Anregungslaser stehen folgende Laser zur Verfu¨gung:
• ein Neodym–Vanadat–Laser (Nd:YVO4) mit einer Wellenla¨nge von λ = 532nm
(Verdi V6 von Coherent ). Die Leistung dieses Lasers kann zwischen P = 10mW
und P = 6,5W eingestellt werden. Er kann direkt zur Anregung der Probe ver-
wendet werden oder als Pumplaser fu¨r den Titan–Saphir–Laser benutzt werden.
• ein Titan–Saphir–Laser von Tekhnoscan. Die Emissionswellenla¨nge dieses La-
sers kann zwischen λ = 750nm und λ = 1100nm eingestellt werden. Er wird
dabei durch den Neodym–Vanadat–Laser optisch gepumpt. Die Ausgangsleis-
tung P ist wellenla¨ngenabha¨ngig. Seine maximale Ausgangsleistung hat er bei
λ = 750nm mit P ≈ 1W. Ferner steht fu¨r diesen Laser ein nichtlinear optischer

























































Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Mikro–Photolumineszenz–
Messplatzes: Der Laserstrahl wird u¨ber einen Strahlteiler auf das Mikroskopob-
jektiv gelenkt, das den Laserstrahl auf die Probe fokussiert. Die Probe befindet
sich in einem Kryostaten. Das Licht von der Probe wird wieder durch das
Mikroskopobjektiv aufgesammelt und gelangt durch den Strahlteiler entweder




und eine ho¨here Ordnung der Laserfrequenz erzeugt. Damit ko¨nnen Ausgangs-
wellenla¨ngen zwischen λ = 380nm und λ = 420nm mit maximalen Intensita¨ten
von P ≈ 40mW erzeugt werden.
• ein Ar+–Ionenlaser (Innova Sabre von Coherent ). Dieser Laser hat mehrere
diskrete Laserlinien. Verwendet wurden hauptsa¨chlich die Linien mit den Wel-
lenla¨ngen λ = 514,5nm, λ = 488nm und λ = 351nm. Die Leistungen dieser
Linien liegen alle drei in Bereichen u¨ber P = 1W.
Das Anregungslaserlicht tritt aus dem Laser aus (vergleiche Abbildung 5.1) und
wird auf dem optischen Tisch u¨ber verschiedene Umlenkspiegel zum Mikroskop gelei-
tet. Dabei durchstrahlt der Laser sowohl einen Bandpassfilter, als auch einen Graukeil.
Der Bandpassfilter wird an jeden verwendeten Laser angepasst. Bei der Verwen-
dung des Neodym–Vanadat–Lasers muss dafu¨r gesorgt werden, dass nur das Licht
mit λ = 532nm die Probe erreicht. Aus diesem Laser treten allerdings noch in sehr
geringen Intensita¨ten Licht mit λ = 1064nm und λ = 808nm aus, die bei den sehr
empfindlichen optischen Messungen schon das Spektrum u¨berstrahlen wu¨rden. Diese
Erscheinungen treten auch dann auf, wenn der Nd–YVO4–Laser als Pumplaser fu¨r
den Titan–Saphir–Laser benutzt wird. Die Wellenla¨nge von λ = 1064nm ist die erste
Laserordnung, λ = 808nm stammt von den Laserdioden, die den Nd:YVO4–Kristall
optisch pumpen. Geeignete Bandpassfilter oder auch dielektrische Spiegel verhindern,
dass Licht dieser unerwu¨nschten Wellenla¨ngen die Probe erreicht und somit vom Spek-
trometer detektiert wird. Bei der Verwendung des Ar+–Ionenlasers sind die Bandpass-
filter so anzupassen, dass nur eine der zahlreichen diskreten Emissionslinien des Lasers
durchgelassen werden und die u¨brigen Plasmalinien unterdru¨ckt werden.
Der anschließend im Strahlengang verwendete Graukeil dient zur weiteren Ab-
schwa¨chung der Laserintensita¨t. Durch die Stellung dieses Keils kann dabei die Anre-
gungsintensita¨t sehr genau eingestellt werden.
Das Laserlicht (Abbildung 5.1) tritt in das Mikroskop ein und trifft dort auf einen
Strahlteiler. Hierbei handelt es sich entweder um einen dielektrischen Spiegel, der
unter α = 45◦ ho¨chstreflektiv fu¨r λ = 532nm ist und sonst nahezu transparent ist,
oder um eine Glasscheibe. Der dielektrische Spiegel kommt dann zum Einsatz, wenn
der Neodym–Vanadat–Laser als Anregungsquelle benutzt wird, fu¨r alle anderen An-
regungsquellen wird das Glaspla¨ttchen benutzt.
Der Laserstrahl wird durch den Strahlteiler auf das Mikroskop–Objektiv gelenkt.
Hier stehen zwei Objektive (10x und 50x) mit großem Arbeitsabstand zu Verfu¨gung.
Der große Arbeitsabstand von 10-15mm ist erforderlich, da sich die Probe in dem










Abbildung 5.2: Foto des Mikro–Photolumineszenz Messplatzes: (1) rotierba-
rer Graukeil (2) Strahlteilereinheit (3) x–y–z–Tisch mit Mikroskopobjektiv (4)
optischer Kryostat (5) Ablenkspiegeleinheit (6) CCD–Kamera zur Abbildung
der Probenoberfla¨che (7) Kantenfilter (8) Spektrometer.
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und Objektiv nicht zu klein gemacht werden kann. Ein zu kleiner Abstand der Probe
zum Fenster des Kryostaten sorgt auch dafu¨r, dass das Fenster durch Wa¨rmeu¨bertrag
kalt wird und somit von außen beschla¨gt.
Der Laserstrahl wird nun von dem jeweils verwendeten Objektiv auf die Probe
fokussiert. Dabei ergeben sich je nach Objektiv und Anregungslaser unterschiedlich
große Durchmesser der Brennpunkte und damit auch unterschiedlich große Bereiche
der Probe, die angeregt werden und spektral untersucht werden ko¨nnen. Fu¨r den
Neodym–Vanadat–Laser mit einer relativen Beugungsmaßzahl M2 von M2 = 1,1 und
einem Strahldurchmesser von D = 2,25mm ergeben sich nach der Formel [Eichler]




fu¨r die zwei zur Verfu¨gung stehenden Objektive folgende Brennpunktdurchmesser d:
10x–Objektiv mit f=18mm: d = 5,9µm
und
50x–Objektiv mit f=3,6mm: d = 1,2µm.
Durch die Wahl der Objektive ko¨nnen folglich unterschiedlich große Bereiche auf
der Probe angeregt werden. Die so angeregte Probe emittiert Licht (Photolumines-
zenz), welches durch dasselbe Mikroskopobjektiv wieder gesammelt und kollimiert
wird (siehe Abbildung 5.1). Das so parallelisierte Lumineszenzlicht passiert danach
den Strahlteiler und wird von einem metallischen Spiegel in Richtung Spektrome-
ter reflektiert. Das Licht trifft auf eine Linse, die die zu analysierende Strahlung auf
den Eingangsspalt des Gittermonochromators lenkt. Der Eingangsspalt hatte bei den
durchgefu¨hrten Messungen eine Breite von b = 200µm. Bevor das Licht den Eintritts-
spalt erreicht, passiert es noch einen Bandpassfilter, der verhindert, dass das Licht
des Anregungslasers in das Spektrometer eintritt. Beim verwendeten Spektrometer
handelt es sich um ein abbildendes Spektrometer der Firma Acton Research (Model
2500i) mit einer Brennweite von f = 500mm. Es handelt sich hierbei um ein klassi-
sches Czerny–Turner Spektrometer. Drei verschiedene Gitter stehen dabei zur Ana-
lyse des Lichts zur Verfu¨gung: eines mit 600 Strichen pro Millimeter, eines mit 1200
Strichen pro Millimeter und ein drittes mit 1800 Strichen pro Millimeter. Als Detekto-
ren sind eine stickstoffgeku¨hlte CCD–Kamera und eine (In,Ga)As–Photodiodenzeile
zur Verfu¨gung. Fu¨r die zeitaufgelo¨sten Messungen wurde zusa¨tzlich ein Einzelphoto-




Zusa¨tzlich bietet das aufgebaute Mikroskopsystem die Mo¨glichkeit, die Oberfla¨che
der Probe abzubilden. Dazu wird der metallische Spiegel aus dem Strahlengang her-
ausgezogen und das von dem Mikrokopobjektiv kollimierte Licht auf den Chip einer
CCD–Kamera abgebildet. So ko¨nnen unterschiedliche Stellen auf der Probe wieder-
gefunden werden und gesehen werden, welcher Bereich der Probe gerade vom Laser
angeregt wird. Das Verfahren des Anregungspunktes auf der Probe geschieht durch
Bewegen des Mikroskopobjektivs. Dieses wird durch einen x–y–Tisch, der von zwei
Aktuatoren vom Computer aus gesteuert werden ko¨nnen, bewegt. Die Aktuatoren der
Firma Physik Instrumente (PI) haben einen maximalen Verfahrweg von 16mm mit ei-
ner Auflo¨sung von 100nm. Da das Mikroskobobjektiv relativ zum Laserstrahl bewegt
wird, ist der maximale Verfahrweg allerdings durch den Durchmesser des Lasers bzw.
den Durchmesser des Objektivs beschra¨nkt. Eine Alternative wa¨re ein festes Objektiv
und ein beweglicher Kryostat. Dieses wu¨rde aber aufgrund der Heliumzufu¨hrungen zu
erho¨hten Vibrationen und Drift fu¨hren.
Die Fokussierung der Probenoberfla¨che geschieht u¨ber eine Mikrometerschraube am
x–y–z–Tisch, an dem das Mikroskopobjektiv befestigt ist.
Abbildung 5.2 zeigt ein Foto des Mikro–Photolumineszenz–Aufbaus. Auf dem ab-
gebildeten Foto wurde in gru¨n der Weg des Anregungslasers nachgezeichnet. In rot
dargestellt ist die Ausbreitung des Photolumineszenzsignals. Man erkennt auf dem
Foto der Abbildung 5.2 den verwendeten Graukeil (1), die Strahlteilereinheit (2), die
das Laserlicht Richtung Mikroskopobjektiv lenkt, das an einen x–y–z–Tisch befestig-
te Mikroskopobjektiv (3) und den sich darunter befindlichen optischen Kryostaten
mit eingebauter Probe (4). Ferner sieht man die Mikroskopeinheit, die den metalli-
schen Spiegel entha¨lt (5) und die CCD–Kamera, die bei herausgezogenem Spiegel die
Probenoberfla¨che abbildet (6).
5.3 Zeitaufgelo¨ste Photolumineszenz–Spektroskopie
Neben den spektralen Ergebnissen, die man mittels Photolumineszenzspektroskopie
erhalten kann, ko¨nnen zeitliche Untersuchungen des Lumineszenzsignals weitere Auf-
schlu¨sse u¨ber wichtige physikalische Gro¨ßen geben, die fu¨r das zu untersuchende Sys-
tem physikalisch relevant sind. Hierbei ko¨nnen in erster Linie Ru¨ckschlu¨sse auf rele-
vante Zerfallsraten (strahlende oder nicht strahlende) der Probe und die damit ver-
bundenen relevanten Zeitskalen und Lebenszeiten von beteiligten Energiezusta¨nden
gewonnen werden.
Um das zeitabha¨ngige Photolumineszenzsignal der Probe zu untersuchen, ist es
no¨tig, die Probe fu¨r eine Zeit ∆t anzuregen und dabei das Ansteigen der Lumines-
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zenzintensita¨t wa¨hrend des Anregepulses und das anschließende Abfallen der Inten-
sita¨t nach dem Ende des Anregungspulses zu beobachten.
Prinzipiell wa¨re es hierbei denkbar, dass man die Intensita¨t analog wa¨hrend einer
gewissen Zeit vor und nach dem Anregepuls direkt misst und dabei das Ansteigen und
Abfallen der Lumineszenz beobachtet. Dies funktioniert allerdings nur bei sehr star-
ken Lumineszenzerscheinungen. Bei sehr schwachen Leuchterscheinungen der Probe,
entweder weil die Probe selbst nur sehr schwach leuchtet, oder weil sie nicht sta¨rker
angeregt werden kann, gibt es bei dieser Vorgehensweise Probleme.
Treten bei einer Anregung nur wenige Photonen pro Sekunde aus der Probe aus,
so macht sich die diskrete Quantisierung des Lichts bemerkbar und eine analoge Auf-
nahme der Intensita¨t unmo¨glich.
In diesem Fall wird die Probe u¨ber mehrere Zyklen periodisch angeregt und mit
Hilfe eines Detektors, der einzelne Photonen nachweisen kann, wird das zeitliche Inten-
sita¨tsprofil rekonstruiert. Dabei wird zu jedem registrierten Photon die Zeit gemessen,
die nach der Anregung vergangen ist und der Za¨hler des zu dieser Zeit geho¨renden
Zeitregisters um eins erho¨ht. Auf diese Weise la¨sst sich u¨ber viele Zyklen das In-
tensita¨tsprofil messen. Begrenzende Faktoren sind bei dieser Aufnahme der Daten
lediglich die Zeitauflo¨sung der Auswerteelektronik, die Geschwindigkeit und Effizienz
des verwendeten Einzelphotonenza¨hlwerkes und die Wiederholrate der Anregung.
Abbildung 5.3 zeigt schematisch den verwendeten Aufbau zur zeitaufgelo¨sten Pho-
tolumineszenzspektrokopie. Dieser Aufbau a¨hnelt sehr stark dem Aufbau der weiter
oben beschriebenen klassischen Photolumineszenzspektroskopie, weist allerdings auch
einige Besonderheiten und Unterschiede auf.
Da nur kontinuierlich strahlende Laser (cw) zur Verfu¨gung stehen, muss die Inten-
sita¨t des Laserstrahls zeitlich moduliert werden. Hierzu wird in den Strahlengang ein
akustooptischer Modulator (AOM) eingebaut. Dieser besteht aus einem Kristall, auf
dessen Stirnfla¨che ein Piezoelement befestigt ist. Wird der Piezokristall zur Schwin-
gung angeregt (bei dem verwendeten System schwingt der Piezo–Kristall mit einer
Frequenz von f = 200MHz), so werden Oberfla¨chenwellen auf dem Fused Silica Kris-
tall und damit eine o¨rtliche Modulation des Berechungsindex n erzeugt. Die Ober-
fla¨chenwellen laufen vom Piezo aus durch den optisch transparenten Kristall von einer
Seite zur anderen. Um ein Echo der Schallwellen zu vermeiden, ist auf der ande-
ren Seite ein Absorber aufgebracht. Durch die Schallwellen und der damit verbunde-
nen o¨rtlichen Modulation des Brechungsindizes entsteht ein optisches Gitter, das den
auftretenden Laserstrahl von seiner urspru¨nglichen Propagationsrichtung wegbeugt.
Durch Ein– und Ausschalten der Schwingungen, die durch den Piezo–Kristall hervor-
































































































































































































































































Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau des zeitaufgelo¨sten Mikro–
Photolumineszenz–Messplatzes: Der Anregungslaser wird durch einen
akustooptischen Modulator (AOM) moduliert. Mittels der Mikroskopoptik
wird das Anregungslicht auf die Probe, die sich im Kryostaten befindet,
fokussiert. Das Lumineszenzlicht wird von demselben Objektiv gesammelt und
durch das Mikroskop zum Spektrometer gelenkt. Dort wird es spektral zerlegt.
Einzelne Photonen werden von der Avalanche Photodiode registriert und der
Messkarte (Nanoharp 250) mitgeteilt. Diese wertet das zeitliche Eintreffen




werden, so dass periodisch auftretende Pulse erzeugt werden. Der Piezo–Kristall wird
getrieben von einer HF–Treibereinheit, die mit einer Frequenz von f = 200MHz arbei-
tet. Diese kann durch einen Trigger angesteuert werden. Das Triggersignal sorgt fu¨r
das Ein– und Ausschalten der HF–Treibereinheit und somit indirekt fu¨r das Ablenken
und Durchlassen des Laserstrahls. U¨ber die Einstellungen des Triggers kann somit die
Wiederholrate der Laserpulse und die Dauer der Pulse eingestellt werden. Hierbei
sind aus physikalischen Gru¨nden Grenzen fu¨r die Pulsdauer nach unten gegeben. Um
ein effizientes Wegbeugen des Lasers zu garantieren, muss der Laser auf mo¨glichst
viele Gitterfurchen treffen. Die Anzahl der beleuchteten Gitterfurchen wird bestimmt
durch den Strahldurchmesser des Lasers und der Dichte der Furchen, welche von der
Periodizita¨t des Brechungsindizes abha¨ngt. Je kleiner die Periodizita¨t λS ist, desto





wobei cS die Schallgeschwindigkeit im betrachten Kristall ist und f die Frequenz des
Piezokristalls. Diese U¨berlegungen la¨sst vermuten, dass eine mo¨glichst große Wechsel-
wirkungsfla¨che von dem Laserstrahl mit dem induzierten optischen Gitter am besten
ist, der Strahldurchmesser folglich mo¨glichst groß gehalten werden muss. Man muss
allerdings auch bedenken, dass die Ein– und Ausschaltzeit der Pulse ebenfalls von
der Gro¨ße der beleuchteten Fla¨che des AOM–Elementes abha¨ngt. Beim Einschalten
der Piezoschwingungen laufen die Oberfla¨chenwellen mit der Geschwindigkeit cS u¨ber
die Oberfla¨che des transparenten Kristalls und durchlaufen den Laserstrahl. Die Zeit,
die die Oberfla¨chenwellen beim Einschalten brauchen, um den Laserstrahl mit dem
Durchmesser D zu durchlaufen ist t = D/cS . Diese Zeit bestimmt die Ein– und Aus-
schaltzeit des Akusto–Optischen–Modulators. Um Anstiegszeiten von wenigen 10ns
zu erreichen, muss der Laserstrahl dabei auf eine Gro¨ße von ca. D = 75µm fokussiert
werden. Diese Fokussierung erfordert die hohe Treiberfrequenz, um die Periodizita¨t
der Variation des Brechungsindizes klein zu halten. Somit kann eine hohe Beugungs-
effektivita¨t erreicht werden.
Das durch den AOM modulierte Laserlicht (siehe Abbildung 5.3) wird in das auf-
gebaute Photolumineszenzmikroskop eingekoppelt und u¨ber den Strahlteiler auf das
Mikroskopobjektiv gelenkt. Dieses fokussiert das Licht auf die Probe, die sich im
Kryostaten befindet. Das Lumineszenzlicht der periodisch angeregten Probe wird vom
Mikroskopobjektiv gesammelt und kollimiert und anschließend u¨ber den metallischen
Umlenkspiegel in das Spektrometer gelenkt. Das Spektrometer zerlegt das eintreffen-
de Licht spektral. Die zeitliche Intensita¨t einer am Spektrometer eingestellten Wel-































































Abbildung 5.4: Prinzipielles Messverfahren der zeitaufgelo¨sten
Photolumineszenz–Spektroskopie: Mit Hilfe eines akustooptischen Modu-
lators wird ein gepulster Laserstrahl erzeugt, der auf die Probe fokussiert
wird. Damit wird die Probe periodisch an– und abgeregt. Die emittierten
Photonen der Probe werden auf das Spektrometer fokussiert und spektral ana-
lysiert. Das Spektrometer leitet somit Photonen bestimmter Energie zu einem
Einzelphotonenza¨hlwerk, das das Eintreffen einzelner Photonon registrieren
kann und der Messelektronik mitteilt. Die Messelektronik ermittelt dann die
Zeit, die nach dem Triggerpuls vergangen ist und erho¨ht den Za¨hlwert des zu
dieser Zeit entsprechenden Registers. Erfolgt erneut ein Triggerpuls, wird die
interne Uhr wieder auf null gesetzt. Auf diese Weise la¨sst sich das zeitliche
Intensita¨tsprofil der von der Probe emittierten Strahlung rekonstruieren.
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Eine Avalanche Photodiode ist eine p–n–Diode mit einer angelegten Spannung in
Sperrrichtung, die in der Na¨he der Durchbruchspannung der Diode liegt. Auf diese
Weise ko¨nnen Ladungstra¨ger, die durch Absorption von Photonen in der Verarmungs-
zone entstehen, einen Lawineneffekt auslo¨sen: Die Elektronen und Lo¨cher werden auf
Grund des starken elektrischen Feldes stark beschleunigt und setzen durch Stoßioni-
sation weitere Ladungstra¨ger frei. Auf diese Weise kann bereits ein einzelnes Photon
eine Lawine von Ladungstra¨gern in der Gro¨ße von 108 freisetzen. Nach der Auslo¨sung
der Ladungslawine muss die Lawine wieder gestoppt werden. Dies kann aktiv oder
passiv geschehen. In den meisten Fa¨llen wird dies durch Absenken der Sperrspannung
erreicht, die von einem Transistor gesteuert wird. In der Zeit, in der die Ladunglawine
freigesetzt ist, ist der Detektor blind.
Die verwendete Einzelphotonen Avalanche Photodiode ist eine geku¨hlte Silizium
APD der Firma Perkin–Elmer. Es handelt sich hierbei um das Modell SPCM–AQR–
14–FC. Diese APD ist in der Lage, einzelne Photonen zu detektieren. Jedesmal, wenn
ein Photon eine Ladungslawine auslo¨st, wird von der Elektronik des Einzelphoto-
nenza¨hlwerkes (SPCM) ein 35ns langer TTL–Puls der Amplitude 2,5V abgegeben,
der von der Messkarte Nanoharp 250 registriert wird. Nach der Registrierung eines
einzelnen Photons und dem abgegebenen TTL–Puls ist die Diode noch weitere 50ns
blind. Das Za¨hlwerk hat eine maximale Quantenausbeute von 65% bei λ = 650nm.
Die Dunkelza¨hlrate bela¨uft sich auf weniger als 100 counts pro Sekunde.
Abbildung 5.3 zeigt das prinzipielle Messverfahren der zeitaufgelo¨sten Spektrosko-
pie. Ein Trigger steuert die gewu¨nschte Wiederholrate, mit der die Probe durch den
Laser periodisch angeregt werden soll und die gewu¨nschte Pulsla¨nge. Dieses Trigger-
signal wird sowohl dem Akkusto Optischen Modulator (AOM) zur Verfu¨gung gestellt,
der den kontinuierlichen Laserstrahl nach dem Verhalten des Triggers moduliert, als
auch der Messkarte Nanoharp 250, die mit den Signalen des Einzelphotonenza¨hlwerkes
und dem Triggersignal das zeitliche Lumineszenzsignal rekonstruiert. Die verwendete
Messkarte Nanoharp 250 hat eine eingebaute Uhr, die jeweils beim Eintreffen eines
Triggerpulses (aufsteigender Ast oder fallender Ast) auf t = 0 zuru¨ckgesetzt wird. Fer-
ner bekommt die Messkarte TTL–Eingangspulse vom Einzelphotonenza¨hlwerk (SP-
CM). Diese Pulse haben eine Dauer von 35ns und eine Spannungsamlitude von U =
2,5V. Die Messkarte misst nun jeweils die Zeit, die wa¨hrend des Triggersignals bis zum
TTL–Signal des Photonenza¨hlwerkes vergangen ist und erho¨ht die Anzahl der regis-
trierten Photonen in dem zu dieser Ankunftszeit geho¨renden Register. Die Messkarte
verfu¨gt dabei u¨ber 218 = 262144 Zeitregister, die einen minimalen zeitlichen Abstand
von ∆t = 4ns besitzen. Damit ist es mo¨glich, bis zu einer Millisekunde mit einer zeit-
lichen Auflo¨sung von 4ns zu messen. Durch Herabsetzen des Auflo¨sungsvermo¨gen der
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Messkarte sind auch Messzeitintervalle von bis zu zwei Sekunden mo¨glich.
Die verwendete Messkarte (Nanoharp 250 von PicoQuant ) ist dabei in der La-
ge, mehrere Photonenereignisse pro Messperiode zu registrieren. Dies vermindert die
beno¨tigte Messzeit, insbesondere dann, wenn die Zerfallsraten klein sind und lange
Periodendauern zwischen den Anregepulsen herrschen. U¨ber die zeitliche Korrelation
der Impulse, die von der Avalanche Photodiode kommen, und dem Triggersignal kann
u¨ber mehrere Anregungszyklen das Eintreffen einzelner Photonen geza¨hlt und damit
















































































Die im vorherigen Kapitel beschriebene zeitaufgelo¨ste Photolumineszenzspektro-
skopie kann mit einer Probe im Magnetfeld durchgefu¨hrt werden. Zu diesem Zweck
wird die Probe in einen Probenstab eingebaut, der in einen Kryostaten mit einer su-
praleitenden Spule eingelassen wird (vergleiche Abbildung 5.5). Der Probenstab ist
evakuiert und anschließend mit wenig gasfo¨rmigem Helium geflutet. Das gasfo¨rmige
Helium im Probenstab sorgt fu¨r eine thermische Ankopplung der Probe an das den
Probenstab umgebende Helium. Je nach gewu¨nschter Probentemperatur wird dem-
nach unterschiedlich viel Kontaktgas in den Probenstab eingelassen. Zusa¨tzlich befin-
det sich im Probenstab unterhalb der Probe eine Temperatursensor und eine Heizung,
mit der die Probe geheizt werden kann. Auf diese Weise ko¨nnen Temperaturen von
T = 4K bis T = 300K eingestellt werden.
Der Probenstab befindet sich in einem Kryostaten mit einer supraleitenden Spule.
Mit dieser Spule ko¨nnen magnetische Flussdichten von bis zuB = 10T erzeugt werden.
Abbildung 5.5 zeigt schematisch den Aufbau fu¨r die zeitaufgelo¨sten Magneto–PL–
Messungen. Er unterscheidet sich nicht wesentlich von den Mikro–PL–Messungen, mit
dem einzigen Unterschied, dass sich unter dem Objektiv des Mikroskops nun nicht
mehr die Probe, sondern eine 600µm dicke Multimodefaser befindet. Die Multimode-
faser wurde deshalb gewa¨hlt, um Verluste durch Ein– und Auskoppeln von Licht in
die Faser zu minimieren. Die zeitaufgelo¨sten Messungen erfordern ein Mindestmaß an
Signalintensita¨t — dies wird durch eine Multimodefaser begu¨nstigt. Das vom AOM
zeitlich modulierte Laserlicht wird durch das Mikroskopobjektiv auf die Glasfaser fo-
kussiert. Das Licht la¨uft dann durch die Faser bis zur Probe, die sich im Probenstab
am anderen Ende der Glasfaser befindet, und regt die Probe an. Durch dieselbe Glas-
faser wird dann das Lumineszenzlicht wieder aufgesammelt. Dieses tritt divergent aus
dem Ende der Faser aus und wird dann vom Mikroskopobjektiv kollimiert und u¨ber
Umlenkspiegel zum Spektrometer geleitet (vergl. Abbildung 5.5).
Auf diese Weise la¨sst sich die zeitliche Dynamik der Photolumineszenz im Magnet-
feld von bis zu B = 10T und bei Temperaturen zwischen T = 4K und T = 300K
studieren.
Ein weiteres System, das zur Untersuchung der Photolumineszenz im Magnetfeld
Verwendung fand, ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Hierbei handelt es sich um ein
System, mit dem auch Mikro–Photolumineszenz Messungen im Magnetfeld bei ver-
schiedenen Temperaturen mo¨glich sind.
Bei dem in Abbildung 5.6 dargestellten Messaufbau wird das Laserlicht zuna¨chst
in eine Singlemodefaser eingekoppelt. Das in die Singlemodefaser eingekoppelte Licht
verla¨sst die Faser am Einkoppelport des Mikroskopkopfes wieder divergent und wird
























Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Mikro–Photolumineszenz–
Aufbaus fu¨r Messungen im Magnetfeld: Das Anregungslicht des Lasers wird
u¨ber eine Singlemode–Glasfaser dem Mikroskop zugefu¨hrt. Das Licht verla¨sst
die Faser divergent und wird von einer Linse kollimiert. Anschließend wird
der kollimierte Strahl durch einen Strahlteiler auf die Objektivlinse gelenkt,
die den Laser auf die Probe fokussiert. Die Probe befindet sich auf einem xyz–
Nanopositionierer, umgeben von einer supraleitenden Spule. Das von der Probe
emittierte Licht wird von der Objektivlinse aufgefangen und passiert den ersten
Strahlteiler. Ein Teil des Lichts wird dann vom zweiten, oberen Strahlteiler auf
eine CCD–Kamera reflektiert, der Hauptteil des Lichts propagiert aber weiter
nach oben und wird mit einer Linse auf die Kollimationsfaser fokussiert. Diese
Faser leitet das Lumineszenzlicht dann weiter zum Spektrometer.
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der Linse zu erhalten, muss der Durchmesser der Anregungsfaser mo¨glichst klein sein.
Daher wird eine Singelmodefaser als Anregungsfaser verwendet. Das kollimierte La-
serlicht trifft auf einen Strahlteiler, der das Anregungslicht durch ein Fenster in den
evakuierten und mit etwas He–Gas gefluteten Probenstab lenkt. Im Probenstab trifft
der Laser auf eine Linse, die das Anregungslicht auf einen Kreis mit einem minimalen
Durchmesser von ca. 1µm fokussiert. Die Probe befindet sich im Probenstab auf einem
Nanopositionierer der Firma Attocube Systems. Dieser ermo¨glicht es, die Probe in x–
und y–Richtung nanometergenau zu bewegen sowie das Fokussieren des Laserstrahls
auf die Probe. Der Probenstab ist in der Ho¨he der Probe von einer supraleitenden
Spule umgeben, sodass am Probenort magnetische Flussdichten B von bis zu B = 10T
erzeugt werden ko¨nnen. Die Probentemperatur wird wiederum durch eine Si–Diode
gemessen. Eine eingebaute Heizung macht es mo¨glich, die Probe bis T = 300K zu
heizen. Das von der Probe emittierte Lumineszenzlicht wird von der Objektivlinse
wieder aufgesammelt und kollimert. Es passiert dann das Fenster des Probenstabs,
den Strahlteiler und trifft dann auf einen zweiten Strahlteiler. Ungefa¨hr zehn Pro-
zent des Lichts wird von diesem Strahlteiler reflektiert und auf eine CCD–Kamera
gelenkt, die dann die Probenoberfla¨che auf einem Kontrollbildschirm darstellen kann.
Die restlichen 90 Prozent des Lichts passieren den Strahlteiler und werden, je nach
gewu¨nschter Ortsauflo¨sung, auf eine Singlemode– oder auf eine Multimodeglasfaser
fokussiert, die das Licht dann bis zum Spektrometer leitet.
Das hier dargestellte System machte es folglich mo¨glich, Mikro–Photolumineszenz
Messungen mit einer Ortsauflo¨sung von ca. 1µm im Magnetfeld durchzufu¨hren. Fer-
ner ist eine in–situ Kontrolle der Anregungsintensita¨t mo¨glich, da sich hinter dem
Strahlteiler fu¨r die Laserstrahleinkopplung zusa¨tzlich eine Photodiode befindet. Diese
wurde zur Kontrolle der Stabilita¨t der Anregungsleistung bei Messungen verwendet,
bei denen die absoluten Intensita¨ten der Photolumineszenz im Magnetfeld ausgewertet
werden sollten.
5.5 Photolumineszenzspektroskopie an Si–Nanopartikeln
5.5.1 Photolumineszenz von Silizium als Funktion der Gro¨ße und der
Temperatur
Silizium als Volumenmaterial hat bei Zimmertemperatur eine Bandlu¨cke von Eg =
1,12eV. Photolumineszenzerscheinungen sollten bei Silizium demnach im Infraroten
stattfinden. Aufgrund der indirekten Bandlu¨cke von Silizium ist diese Photolumi-
neszenz allerdings sehr schwach, da optische U¨berga¨nge durch geeignete Phononen
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assistiert werden mu¨ssen.
Abbildung 5.7 zeigt das Photolumineszenzspektrum von Silizium als Volumenma-
terial (bulk) und von Silizium–Nanopartikeln. Die beiden Spektren sind unter ver-
schiedenen Bedingungen aufgenommen worden, die angezeigte Intensita¨ten wurden
in Abbildung 5.7 normiert. Die Photolumineszenzintensita¨t vom Volumenmaterial ist
viel schwa¨cher als die von den Nanopartikeln. Das Volumenmaterial wurde mit einem
Nd:YVO4–Laser (λ = 532nm) mit einer Leistung von P = 800mW angeregt und mit
einer (In,Ga)As–Photodiodenzeile als Detektor aufgenommen (Integrationszeit 10s).
Das Spektrum der Silizium–Nanopartikel dagegen wurde bei einer Anregungsleistung
von lediglich P = 10mW mit einer CCD–Kamera aufgenommen (Integrationszeit 1s).
Neben der deutlich erho¨hten Intensita¨t der Photolumineszenz bei den Nanopartikeln
im Vergleich zum Volumenmaterial zeigt sich ferner eine deutliche Verschiebung des
Maximums zu ho¨heren Energien. Außerdem ist das Spektrum der Nanopartikel deut-
lich breiter als das des Volumensiliziums (siehe Abbildung 5.7).




























Abbildung 5.7: Vergleich eines Photolumineszenzspektrums von Silizium–
Volumenmaterial (bulk) und Silizium–Nanopartikeln. Dargestellt ist die nor-
mierte Intensita¨t u¨ber der Emissionsenergie. Zwischen dem Bulk–Silizium und
den Nanopartikeln ist ein deutlicher Effekt des quantenmechanischen Ein-
schlusses der Wellenfunktionen zu erkennen (quantum confinement).
Dass es sich bei der Photolumineszenz von Silizium–Nanopartikeln um einen Gro¨ßeneffekt
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handelt, wird durch die Graphen in Abbildung 5.8 besta¨tigt. Die Abbildung zeigt
verschieden (normierte) Photolumineszenzspektren von Silizium–Nanopartikeln mit
unterschiedlichen BET–Durchmessern [Brunauer1938]. Man erkennt deutlich, dass
die Maxima der Photolumineszenzspektren mit kleiner werdenden Partikelgro¨ßen zu
ho¨heren Energien verschieben. Dies ist ein klarer Hinweis auf quantenmechanische
Einschlusseffekte und zeigt zugleich, dass der Ursprung der Photolumineszenz bei
Silizium–Nanopartikeln durch Band–Band–Rekombination vonstatten geht und nicht
durch Lumineszenz u¨ber eingeschlossene Defekte oder Sto¨rstellen. Wird der mittle-
re Durchmesser d der Partikel nur um 1,1nm verringert, so ergibt dies schon eine
Verschiebung des Lumineszenzmaximums von ∆λ = 120nm. Ein Zusammenhang zwi-
schen der Partikelgro¨ße d und der Emissionswellenla¨nge λ wurde zuerst von Dele-
rue [Delerue1993] et al. vero¨ffentlicht. Nach dem Model von Delerue kann die Energie
der Photolumineszenz nach der Formel





Aus den Daten in Abbildung 5.8 ist zusa¨tzlich zu erkennen, dass die Spektren mit
einer Halbwertsbreite von bis zu FWHM ≈ 430meV sehr breit sind. Dies liegt daran,
dass es sich bei den untersuchten Proben um Ensembleproben handelt. Die Durchmes-
ser der Partikel gehorchen dabei einer logarithmischen Normalverteilung (vergleiche
Kapitel 3.2). Unterschiedlich große Partikel in den Ensembles liefern demnach Bei-
tra¨ge zum Photolumineszenzspektrum bei unterschiedlichen Wellenla¨ngen.
Abbildung 5.9 zeigt fu¨r drei verschiedenen Temperaturen T die Photolumineszenz-
spektren von einer Silizium–Nanopartikel Probe. Man erkennt, dass sowohl die In-
tensita¨t der Lumineszenz von der Temperatur T abha¨ngt, als auch die Position des
Photolumineszenzmaximums. Die Position des Maximums verha¨lt sich monoton: sie
verschiebt mit abnehmender Temperatur T zu ho¨heren Emissionsenergien E, was mit
der Temperaturabha¨ngigkeit der Bandlu¨cke zusammenha¨ngt. Die Intensita¨t dagegen
ist fu¨r T = 80K gro¨ßer als fu¨r T = 4K und T = 300K. Sie zeigt ein nichtmonotones
Verhalten, das in der graphischen Auftragung in Abbildung 5.10 genauer analysiert
wird [Luettjohann2007].
Die Intensita¨t der Photolumineszenz als Funktion der Temperatur T zeigt bei
Silizium–Nanopartikeln ein sehr interessantes Verhalten. Wie in Abbildung 5.10 dar-
gestellt, nimmt die Intensita¨t von T = 300K hin zu T = 80K zuna¨chst zu, fa¨llt dann
aber mit weiter sinkender Temperatur T wieder stark ab. Die Intensita¨t zeigt dabei
ihr Maximum bei T ≈ 80K und verschwindet fu¨r T → 0K nicht.
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Abbildung 5.8: Photolumineszenzspektren von verschiedenen Proben von
Silizium–Nanopartikeln mit jeweils unterschiedlichen mittleren Durchmessern
d. Mit kleiner werdenden Partikeldurchmessern verschieben die Spektren hin zu
gro¨ßeren Photolumineszenzenergien, was mit dem quantenmechanischen Ein-
schluss der Wellenfunktionen erkla¨rt werden kann (quantum confinement).
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T=300K
Abbildung 5.9: Photolumineszenzspektren von Si–Nanopartikeln (dBET =
4,5nm) bei drei verschiedenen Temperaturen. Man erkennt, dass sowohl die
Intensita¨t, als auch die energetische Position der Photolumineszenz von der
Temperatur T beeinflusst werden.
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Abbildung 5.10: Intensita¨t der Photolumineszenz als Funktion der Tempe-
ratur. Mit abnehmender Temperatur T steigt die PL–Intensita¨t zuna¨chst an,
bis sie ihr Maximum bei T = 80K erreicht, fa¨llt dann aber mit weiter abneh-
mender Temperatur wieder stark ab.
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Dieses nichtmonotone Verhalten steht im Gegensatz zu anderen niedrigdimensiona-
len Systemen wie CdSe–, ZnSe/ZnS– oder Indiumarsenid–Quantenpunkten (verglei-
che hierzu Arbeiten von [J.Kim1999, Y.Kim2003, Ru2003]), bei denen ein monotoner
Anstieg der Photolumineszenzintensita¨t mit abnehmender Temperatur T beobachtet
wird.
5.5.2 Die exzitonische Feinstruktur von Silizium
Um das anomale Verhalten der Lumineszenzintensita¨t bei Silizium–Nanopartikeln zu
verstehen, muss man die exzitonische Feinstruktur der Partikel betrachten. Dieser
Ansatz wurde zuerst von Calcott et al. [Calcott1993] vorgeschlagen und von einer
Reihe von anderen Gruppen benutzt [Brongersma2000, Kwack2003, Orii2003, Suemo-
to1994, Canzzanelli1999]. Die Annahme bei diesen Arbeiten war stets, dass sich der
exzitonische Zustand in den Partikeln aufgrund von Austauschwechselwirkung auf-
spaltet in einen Singulett– und einen Triplett–Zustand mit unterschiedlichen Rekom-
binationszeiten RS und RT . Solange der energetisch niedriger liegende Zustand dabei
eine geringere Rekombinationsrate R aufweist, kann das Modell das beobachtete In-
tensita¨tsverhalten erkla¨ren. Diese Arbeiten beru¨cksichtigen allerdings nicht den Bahn-
drehimpuls der Exzitonen.
Der Gesamtdrehimpuls J der Elektronen bzw. der Lo¨cher ergibt sich bei Silizium
mit Hilfe der L–S–Kopplung [Lipari1977, Trees1953] aus dem Bahndrehimpuls der
Elektron bzw. der Lo¨cher und dem jeweiligen Spin.
Abbildung 5.11 zeigt schematisch die elektronische Bandstruktur von Silizium–
Nanopartikeln. Das elektronische Leitungsband hat einen Bahndrehimplus L von
Le = 0, das Band der schweren Lo¨cher (hh) hat einen Bahndrehimpuls von Lhh = 1.
Die Entartung von leichten und schweren Lo¨chern am Γ–Punkt ist in Nanopartikeln
aufgehoben. Diese Aufhebung resultiert aus dem quantenmechanischen Einschluss. Da
die Quantisierungsenergie mit dem Inversen der effektiven Masse 1/m∗ skaliert, haben
die schweren und leichten Lo¨cher am Γ–Punkt unterschiedliche Energien. Eine grobe
Abscha¨tzung mit Hilfe eines unendlich hohen Rechteckpotenzials und den effektiven
Massen fu¨r schwere und leichte Lo¨cher von Silizium ergibt eine Energiedifferenz von
ungefa¨hr ∆E ≈ 200meV. Hinzu kommt das dritte lochartige Band (s–o–Band), das
auch schon im Volumenhalbleiter durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung abgespalten
ist. In Silizium–Nanopartikeln sind fu¨r die Exzitonen damit nur die schweren Lo¨cher
und die Elektronen relevant.
Exzitonen in den Silizium–Nanopartikeln werden demnach aus Elektronen mit Spin
Se = 1/2 und Bahndrehimplus Le = 0 und schweren Lo¨chern mit Shh = 1/2 und
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der elektronischen Bandstruktur
bei Silizium–Nanopartikeln. Aufgrund des quantenmechanischen Einschlusses
ist das schwere Lochband separiert vom leichten Lochband.
Bahndrehimplus Lhh = 1 gebildet. Mit der L–S–Kopplung ergibt sich demnach fu¨r
den Gesamtdrehimpuls der Elektronen Jel = 1/2, was einer z–Komponente von
Jzel = ±1/2 entspricht. Fu¨r den Gesamtdrehimpuls der schweren Lo¨cher ergibt sich
Jhh = 3/2 mit den z–Komponenten von Jzhh = ±3/2. Die leichten Lo¨cher weisen z–
Komponenten von Jzlh = ±1/2 auf. Es gibt demnach vier verschiedene Mo¨glichkeiten,
aus einem Elektron und einem schweren Loch ein Exziton zu bilden. Diese Mo¨glich-
keiten sind in Tabelle 5.1 aufgezeigt. Unter den vier verschiedenen Kombinationen be-
finden sich zwei Exzitonen mit Gesamtdrehimpuls |Jzexz| = 2 und zwei Exzitonen mit
Gesamtdrehimpuls |Jzexz| = 1. Die Zusta¨nde mit Jzexz = ±1 ko¨nnen unter Aussenden
eines Photons, das ebenfalls J = ±1 hat, strahlend zerfallen. Daher wird der Zustand
mit Jzexz = ±1 als heller Zustand bezeichnet. Zerfa¨llt der Zustand mit Jzexz = ±2,
reicht fu¨r die Drehimpulserhaltung die Emission eines Photons mit J = ±1 nicht aus.
Dieser Zustand wird daher als dunkel bezeichnet. Die exzitonischen Zusta¨nde spalten
damit auf in einen energetisch tiefer liegenden dunklen Zustand (Jzexz = ±2) und einen
energetisch ho¨her liegenden, hellen Zustand (Jzexz = ±1) [Reboredo2000, Bayer2002].
Die Existenz dieser hellen und dunklen Feinstrukturzusta¨nde wurde bereits von Diener
et al. [Diener1999] durch Ein– und Zweiphotonenabsorption besta¨tigt. Bei diesen Ex-
perimenten wurde die Photolumineszenz von Silizium–Nanopartikeln resonant durch
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Photonen der Energie E bzw. durch je zwei Photonen der Energie E/2 angeregt.
Die zwei Photonen mit einer Gesamtenergie von 2 · E/2 ko¨nnen nur Exzitonen mit
Gesamtdrehimpuls Jzexz = ±2 erzeugen, da jedes Photon J = ±1 tra¨gt.
Elektron Loch Exziton
| ↑〉 | ⇑〉 | ↑⇑〉 Jzexz = +2 (dunkles Exziton)
| ↓〉 | ⇓〉 | ↓⇓〉 Jzexz = −2 (dunkles Exziton)
| ↑〉 | ⇓〉 | ↑⇓〉 Jzexz = −1 (helles Exziton)
| ↓〉 | ⇑〉 | ↓⇑〉 Jzexz = +1 (helles Exziton)
Tabelle 5.1: Mo¨gliche Bildung von Exzitonen in Silizium–Nanopartikeln. U¨ber die
Drehimpulse der Elektronen und der schweren Lo¨cher ergeben sich die Gesamtdrehim-
pulse J der Exzitonen. Es existieren zwei helle Exzitonen und zwei dunkle exzitonische
Zusta¨nde.
Abbildung 5.12 zeigt links den zeitlichen Zerfall der Photolumineszenz fu¨r eine fes-
te Temperatur von T = 300K fu¨r verschiedene Emissionsenergien. Da verschiedene
Emissionsenergien zu verschieden großen Partikeln geho¨ren, kann aus dieser Auftra-
gung die Zerfallszeit als Funktion der Partikelgro¨ße d bestimmt werden. Man erkennt,
dass bei einer Temperatur von T = 300K die Lumineszenz von gro¨ßeren Partikeln
eine gro¨ßere Zerfallszeit aufweisen als bei kleineren Partikeln. Rechts in Abbildung
5.12 ist der zeitliche Zerfall der Lumineszenz in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T
bei fester Emissionsenergie E dargestellt. Die Zerfallszeit nimmt mit fallender Tem-
peratur T zu. Die Abbildung macht deutlich, dass die Zerfallszeit eine Funktion von
Temperatur und Emissionsenergie oder Partikelgro¨ße ist. Da die Zerfallszeit maßgeb-
lich mitbeeinflusst wird von den Lebensdauern der beteiligten Exzitonenniveaus, kann
eine genauere Analyse zum Versta¨ndnis der Feinstruktur der Exzitonen beitragen.
Abbildung 5.13 zeigt die Zerfallszeit τ der Photolumineszenz fu¨r eine feste Emis-
sionsenergie E = 1,67eV als Funktion der Temperatur T . Fu¨r tiefe Temperaturen
hat die Zerfallszeit Werte von τ ≈ 200µs. Mit zunehmender Temperatur T nimmt
sie monoton ab, bis sie dann bei Zimmertemperatur Werte im Bereich von τ = 90µs
annimmt. Diese Zerfallszeiten sind Gro¨ßenordnungen ho¨her als die, die bei direkten
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Abbildung 5.12: (Links) Zeitlicher Zerfall der Photolumineszenz bei kon-
stanter Temperatur fu¨r verschiedene Emissionsenergien und damit verschie-
dene Partikelgro¨ßen. (Rechts) Zeitlicher Zerfall fu¨r eine konstante Emissions-
energie von E = 1,67eV bei verschiedenen Temperaturen
Halbleitern beobachtet werden [Adler1996]. Bei direkten Halbleitern werden typischer-
weise Zerfallszeiten von wenigen Nanosekunden beobachtet. Die vergleichsweise lan-
gen Zerfallszeiten bei Silizium–Nanopartikeln haben eine wichtige Konsequenz fu¨r die
thermische Besetzung der Exzitonenniveaus, auf die spa¨ter noch genauer eingegangen
wird.
Aus der temperaturabha¨ngingen Zerfallszeit τ(T ) kann die temperaturabha¨ngige
Rekombinationsrate RPL(T ) berechnet werden. Sie ist einfach das Inverse der Zer-
fallszeit τ und setzt sich zusammen aus der strahlenden Rekombinationsrate RR und




= RR +RNR. (5.4)
Um die strahlende Rekombinationsrate RR von der nichtstrahlenden Rekombina-
tionsrate RNR trennen zu ko¨nnen, kann die gemessene Abha¨ngigkeit der Intensita¨t
der Photolumineszenz als Funktion der Temperatur T verwendet werden. Fu¨r diese
Abha¨ngigkeit gilt na¨mlich [Brongersma2000]:
I(T ) ∝ η = RR
RR +RNR
. (5.5)
Die Intensita¨t der Photolumineszenz ist proportional zur Quantenausbeute η, die dem
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Abbildung 5.13: Zerfallszeit τ der Photolumineszenz als Funktion der Tem-
peratur T fu¨r eine konstante Emissionsenergie von E = 1,67eV. Die Zerfalls-
zeit fa¨llt mit steigender Temperatur T monoton ab und beinhaltet strahlende
sowie nichtstrahlende Rekombinationsprozesse. Der Graph oben rechts zeigt
die zeitliche Intensita¨t der Lumineszenz bei modulierter Laseranregung.
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J  = z + 1
J   = z + 2
Abbildung 5.14: Strahlende Rekombinationsrate RR als Funktion der Tem-
peratur T . Bei tiefen Temperaturen T wird die strahlende Rekombinationsrate
RR durch den unteren Zustand mit Jz = ±2 bestimmt. Mit zunehmender Tem-
peratur T wird dann zunehmend auch der obere Zustand mit Jz = ±1 besetzt,
der eine erho¨hte Rekombinationsrate R1 aufweist. Beide Feinstrukturniveaus
sind durch eine Energie ∆ voneinander getrennt.
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Verha¨ltnis aus strahlender Rekombination zur Gesamtrekombination entspricht. Mul-
tipliziert man also die Funktion I(T ) mit der gemessenen Rekombinationsrate RPL(T ),
so bekommt man eine Abha¨ngigkeit, die proportional zur strahlenden Rekombinati-
onsrate RR ist [Brongersma2000]. Die so erhaltene Abha¨ngigkeit ist in Abbildung 5.14
dargestellt. Mit zunehmender Temperatur T steigt die strahlende Rekombinationsrate
RR an.
Abbildung 5.14 zeigt zusa¨tzlich schematisch die exzitonische Feinstruktur in Silizium–
Nanopartikeln. Das helle Exzitonenniveau mit Jz = ±1 und das dunkle Exzitonenni-
veau mit Jz = ±2 sind um eine Energie ∆ voneinander getrennt. Beide Niveaus sind
zweifach entartet und besitzen unterschiedliche Rekombinationsraten R1 und R2. Das
dunkle Niveau liegt dabei energetisch tiefer als das helle Niveau [Reboredo2000].
Der Grund dafu¨r, dass die strahlende Rekombination mit der Temperatur zunimmt,
liegt also daran, dass mit zunehmender Temperatur T die Besetzung des oberen, hellen
Niveaus zunimmt.
Die Rekombinationsrate RR kann unter Beru¨cksichtigung der Entartungen der bei-
den beteiligten Zusta¨nde als gewichteter Mittelwert aus den Rekombinationsraten R1
und R2 berechnet werden. Dazu wird die Besetzung der Niveaus mittels einer Boltz-
mannstatistik beschrieben [Brongersma2000,Califano2005]. Damit ergibt sich fu¨r die
strahlende Rekombinationsrate RR:
RR =








Passt man die Parameter in Gleichung 5.6 mit Hilfe der Daten aus Abbildung 5.14 an,
so erha¨lt man das Verha¨ltnis der beiden Rekombinationsraten R1/R2 sowie die Gro¨ße
der energetischen Lu¨cke zwischen den beiden Feinstrukturniveaus. Die Auswertung
der Daten ergibt eine Energielu¨cke ∆ von ∆ = 5,8meV und ein Verha¨ltnis der beiden
Rekombinationsraten von R1/R2 = 8 [Luettjohann2007].
Die energetische Aufspaltung ∆ wird maßgeblich bestimmt durch die kurzreichwei-
tige Austauschwechselwirkung, die durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt wird, das
Elektron und das Loch an derselben Position zu finden [Bayer2002].
∆ ≈ Eex = Ebulkex · pia3B ·
∫
d3r
∣∣∣Ψexc (~re = ~rh)∣∣∣ . (5.7)
Hierbei bezeichnet Ebulkex die Austauschenergie beim Volumenmaterial, Ψexc die
Wellenfunktion des eingeschlossenen Exzitons und aB den Bohr’schen Radius. Die
erhaltene Energielu¨cke von ∆ = 5,8meV ist dabei in guter U¨bereinstimmung mit
theoretischen Voraussagen [Feng2003].
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Das erhaltene Verha¨ltnis von R1/R2 ist außergewo¨hnlich klein, wenn man sich die
Gesamtdrehimpulse der beteiligten Exzitonen und die optischen Auswahlregeln vor
Augen fu¨hrt. Das ”dunkle“ Exziton mit J
z = ±2 sollte aufgrund von Drehimpul-
serhaltung keinerlei Lumineszenz zeigen. Damit wa¨re R2=0 und das Verha¨ltnis von
R1/R2 unendlich hoch.
Die Tatsache, dass beide Rekombinationsraten von gleicher Gro¨ßenordnung sind,
ha¨ngt mit dem indirekten Charakter der Bandlu¨cke von Silizium zusammen. Opti-
sche U¨berga¨nge in Silizium erfordern die Teilnahme eines zusa¨tzlichen Phonons am
U¨bergangsprozess, um die Erhaltung des linearen Impulses zu gewa¨hrleisten. Es han-
delt sich hierbei demnach um einen Prozess zweiter Ordnung. Zusa¨tzlich muss auch
der Drehimpuls beim U¨bergangsprozess erhalten bleiben.
Fu¨r die hellen Exzitonen mit Jz = ±1 bedeutet dies, dass der optische U¨bergang
nur unter Emission oder Absorption eines Phonons geschehen kann, das die lineare
Impulserhaltung gewa¨hrt. Da der Drehimpuls vom Photon u¨bernommen wird, mu¨ssen
also Phononen mit Gesamtdrehimplus von J = 0 teilnehmen.
Beim U¨bergang des dunklen Exzitons mit Jz = ±2 muss der Gesamtdrehimpuls
auf das Photon und auf das Phonon, welches ebenfalls fu¨r die Erhaltung des linearen
Impulses sorgt, verteilt werden.
Wie auch schon von Efros et al. [Efros1996] und Nirmal et al. [Nirmal1995] fu¨r
CdSe–Nanopartikel vorgeschlagen, mu¨ssen also fu¨r die Erhaltung des Drehimpulses
Phononen beteiligt sein. Beide U¨berga¨nge, sowohl der des hellen Exzitions, als auch
der des dunklen Exzitons, beno¨tigen somit schon wegen der Erhaltung des linearen
Impulses die Teilnahme von Phononen. Dies erkla¨rt, warum die beiden Rekombi-
nationsraten des hellen und des dunklen exzitonischen Zustandes von der gleichen
Gro¨ßenordnung sind.
Das erla¨uterte Modell kann folglich die Intensita¨t als Funktion der Temperatur T
erkla¨ren. Wa¨hrend bei Systemen wie CdSe–, ZnS– oder InAs– Quantenpunkten eine
monotone Zunahme der Lumineszenzintensita¨t I mit abnehmender Temperatur T zu
beobachten ist, zeigen Si–Nanopartikel ein nichtmonotones Verhalten.
Wird die Temperatur kleiner, so fa¨llt die Intensita¨t ab einer Temperatur von T =
80K wieder ab, da die Besetzung des schwa¨cher leuchtenden Niveaus, das energetisch
niedriger liegt, zunimmt. Daraus resultiert das anomale Temperaturverhalten in der
Lumineszenz bei Silizium–Nanopartikeln. Die dennoch endlich große Rekombinations-
rate aus dem unteren Niveau erkla¨rt auch, dass die Intensita¨t fu¨r T → 0 nicht ganz
verschwindet.
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Beobachtung, dass dieses nichtmonotone Tem-
peraturverhalten bei Silizium–Nanopartikeln beobachtet wird, bei anderen halblei-
85
Kapitel 5 Photolumineszenz–Spektroskopie
tenden Quantenpunkten aber, wie selbstorganisierten (In,Ga)As–Quantenpunkten, in
denen auch eine solche Feinstrukturaufspaltung der exzitonischen Niveaus erwartet
wird [Bayer2002], ein monotones Verhalten der Intensita¨t als Funktion der Tempera-
tur bekannt ist. Dies liegt daran, dass diese direkten Halbleitersysteme exzitonische
Lebensdauern haben, die Gro¨ßenordnungen kleiner sind, als die Lebensdauern bei
Silizium–Nanopartikeln [Adler1996]. Bei diesen Systemen mit direkter Bandlu¨cke kann
ein thermisches Gleichgewicht gar nicht erreicht werden. Bei den Silizium–Partikeln
sind die Lebenszeiten jedoch so groß, dass das System genu¨gend Zeit hat, sich durch
Spin–Streuprozesse zu thermalisieren. Damit ist auch nur fu¨r solche Systeme die boltz-
mannartige Besetzung der Exzitonenzusta¨nde zweckma¨ßig.
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Abbildung 5.15: Relative Rekombinationssta¨rke des dunklen und des hellen
Zustandes. Unterhalb von T = 35K dominiert die Emission von Photonen aus
dem dunklen Zustand, oberhalb von T = 35K die Emission aus dem hellen
Zustand.
Zur Interpretation aller hier aufgefu¨hrten Ergebnisse sei der Hinweis erlaubt, dass
es sich bei den isolierten Nanopartikeln, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wor-
den sind, um ein ideales System handelt, um die exzitonische Feinstruktur zu untersu-
chen. Andere Systeme, wie sie beispielsweise in [Brongersma2000] und [Calcott1993]
beschrieben werden, werden maßgeblich von der Unordnung in diesen Systemen mit-
bestimmt. Diese Unordnung fu¨hrt dabei zu einem gestreckten exponenziellen Abfall
der Lumineszenz (I(t) = I0 · exp [−(t/τ)β]), was die Bestimmung der Zerfallszeiten τ
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aufgrund der Unsicherheit im Streckungsexponenten β erschwert und unsicher macht.
Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel zeigen dagegen einen einfachen exponenzi-
ellen Zerfall der Lumineszenz mit der Zeit.
Mittels des oben beschrieben Modells fu¨r die thermische Besetzung der Exzito-
nenfeinstrukturniveaus und der damit verbundenen gewichteten Rekombinationsrate,
kann auch die gesamte Rekombinationsrate fu¨r jedes Niveau einzeln berechnet wer-
den. Abbildung 5.15 zeigt die relative Rekombinationssta¨rke aus den beiden hellen
Zusta¨nden mit Jz = ±1 und den beiden dunklen Zusta¨nden mit Jz = ±2. Man
erkennt, dass die Rekombination fu¨r Temperaturen unterhalb von T = 35K von op-
tischen U¨berga¨ngen aus den dunklen Zusta¨nden dominiert wird, bei Temperaturen
oberhalb von T = 35K aber mehr Photonen aus den hellen Zusta¨nden emittiert
werden. Durch Variation der Temperatur kann folglich der Charakter der Emission
zwischen ”dunkler Rekombination“ und ”heller Rekombination“ eingestellt werden.
Diese Einstellmo¨glichkeit zwischen den beiden unterschiedlichen Rekombinationsar-
ten u¨ber die Temperatur entha¨lt zugleich das beobachtete nichtmonotone Verhalten
der Photolumineszenzintensita¨t als Funktion der Temperatur. Wird die Temperatur
verkleinert, so ist der ”dunkle“ Zustand in der Emission dominant, so dass die Inten-
sita¨t der Photolumineszenz abgeschwa¨cht ist.
Dieser unterschiedliche Charakter der Rekombination la¨sst sich ebenfalls bei der
Abha¨ngigkeit der Zerfallszeiten τ als Funktion der Emissionsenergie E fu¨r verschie-
dene Temperaturen T beobachten. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.16 dar-
gestellt.
Fu¨r ho¨here Temperaturen (80K≤ T ≤ 300K) zeigt die Zerfallszeit τ eine klare
Abha¨ngigkeit von der Emissionsenergie E. Die Zerfallszeit τ nimmt bei diesen Tem-
peraturen mit steigender Energie E ab. Da die Emissionsenergie u¨ber E ≈ E0+C/d1,39
mit der Partikelgro¨ße zusammenha¨ngt, zeigen also kleinere Partikel kleinere Zerfalls-
zeiten. Dies kann damit erkla¨rt werden, dass in kleineren Partikeln die Phonon–
Elektron–Wechselwirkung erho¨ht ist, die invers mit dem Volumen der Nanopartikel
skaliert [Kovalev1998]. Daru¨berhinaus ist ebenfalls der U¨berlapp der elektronischen
und lochartigen Wellenfunktion im ~k–Raum, der ebenfalls mit der Rekombinations-
rate verknu¨pft ist, erho¨ht. Dieser U¨berlapp skaliert mit (1/L)6 und ist demnach auch
fu¨r kleinere Partikel gro¨ßer [Hybertsen1994].
Die Zerfallszeit τ scheint jedoch bei niedrigeren Temperaturen T unbeeinflusst vom
Partikeldurchmesser zu sein. Abbildung 5.16 zeigt fu¨r T ≤ 40K einen nahezu kon-
stanten Verlauf der Zerfallszeit τ als Funktion der Emissionsenergie E. Bei diesen
Temperaturen dominiert die Emission aus den dunklen exzitonischen Zusta¨nden, da
die Besetzung dieses energetisch niedrigeren Zustandes erho¨ht ist. In diesem Bereich
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Abbildung 5.16: Abha¨ngigkeit der Zerfallszeit τ von der Emissionsenergie
E und damit auch von der Gro¨ße d der Partikel. Fu¨r ho¨here Temperaturen
zeigt sich eine Abnahme der Zerfallszeit τ mit steigender Emissionsenergie E,
fu¨r tiefere Temperaturen T ist keine Abha¨ngigkeit erkennbar.
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dominiert also der Lumineszenzcharakter der Jz = ±2 Zusta¨nde. Dieses Verhalten
ist zuna¨chst nicht zu verstehen, da auch fu¨r den dunklen Zustand das Argument des
U¨berlappintegrals und der erho¨hten Phonon–Elektron–Wechselwirkung gelten muss,
wie es zur Darlegung des Verhaltens vom hellen Zustand herangezogen wurde. Eine
mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r, dass die Abha¨ngigkeit der Zerfallszeit τ als Funktion der
Partikelgro¨ße d trotzdem vom U¨berlappintegral unbeeinflusst zu sein scheint, wa¨re
eine nichtstrahlende Rekombinationsrate τNR, die la¨nger als τ1 ist, aber ku¨rzer als τ2.
Damit wu¨rde die Zerfallszeit der Lumineszenz τPL durch die nichtstrahlende Zerfalls-
zeit τNR maskiert. Das Verhalten τ(E) in Abbildung 5.16 fu¨r tiefe Temperaturen T
spiegelt demnach die nichtstrahlende Rekombinationszeit τNR wider. Aus Abbildung
5.16 kann demnach auch die nichtstrahlende Rekombinationszeit zu τNR ≈ 200µs
abgescha¨tzt werden.
Der in Abbildung 5.16 dargestellte Sachverhalt weist also auf die beiden verschie-
denen Charaktere der Lumineszenz, die aus den beiden verschiedenartigen exzitoni-
schen Zusta¨nden herru¨hren, hin, wobei der Charakter des dunklen Zustands durch
die nichtstrahlende Rekombination verdeckt wird. Die Analyse der Abha¨ngigkeit der
Zerfallszeit τ als Funktion der Emissionsenergie E bei verschiedenen Temperaturen
T unterstu¨tzt folglich das eingefu¨hrte Modell.
5.5.3 Magneto–Photolumineszenz
Das Modell der dunklen und hellen Exzitonen kann zusa¨tzlich durch magneto–optische
Photolumineszenzspektroskopie u¨berpru¨ft werden. Zwar kann eine Feinstrukturauf-
spaltung, hervorgerufen durch den Zeemaneffekt, nicht bei Ensemble–Proben beobach-
tet werden, da die Spektren dieser Proben Halbwertsbreiten von FWHM ≈ 430meV
aufweisen und die erwarteten Effekte nur im Millielektronenvoltbereich liegen, den-
noch ist eine indirekte U¨berpru¨fung des Modells auch an Ensemble Magneto–PL–
Untersuchungen mo¨glich.
Ein a¨ußeres Magnetfeld B fu¨hrt na¨mlich zu einem Mischen der beteiligten Zusta¨nde
| ± 1〉 und | ± 2〉. Zum energetisch niedrigeren Zustand wird ein wenig des ho¨heren
Zustands hinzugemischt, so dass der so entstehende, energetisch niedrigere Zustand
Nj [(|+ 2〉 ∓ | − 2〉) + iβj(|+ 1〉 ± | − 1〉)] (5.8)
etwas vom hellen Charakter hinzugewinnt, und der energetisch ho¨here Zustand
Nj [(|+ 1〉 ∓ | − 1〉) + iβj(|+ 2〉 ± | − 2〉)] (5.9)
etwas vom dunklen Charakter des urspru¨nglichen tieferen Zustandes erha¨lt [Bayer2002,

















Temperatur T  [K]














B = 0 T
(a)




















Abbildung 5.17: (a) Normierte Intensita¨t der Photolumineszenz als Funk-
tion eines a¨ußeren Magnetfeldes B fu¨r verschiedene Temperaturen T . Der
U¨bersichtlichkeit halber wurden die einzelnen Kurven gegeneinander verscho-
ben. (b) Relative Rekombinationssta¨rke als Funktion der Temperatur T fu¨r
B = 0T und fu¨r B = 10T.
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leicht erho¨ht, wa¨hrend die optische U¨bergangsrate vom oberen Zustand leicht redu-
ziert wird. Die Koeffizienten Nj und βj sind komplizierte Funktionen des Magnetfeldes
B [Bayer2002].
Die Abha¨ngigkeit der normierten PL–Intensita¨t als Funktion des Magnetfeldes B
ist fu¨r verschiedene Temperaturen bei fester Emissionswellenla¨nge E in Abbildung
5.17(a) dargestellt. Passend zum Argument des Mischens der Zusta¨nde durch das
Magnetfeld nimmt die Intensita¨t der Photolumineszenz bei T = 300K mit wachsen-
dem Magnetfeld B ab, da bei T = 300K der Charakter des oberen Exzitonenniveaus
dominierend ist, und dieses Niveau nun durch das Mischen der Zusta¨nde leicht an
Rekombinationsrate verliert. Hierzu passt auch die Beobachtung, dass die relative
Abnahme der Intensita¨t mit dem Magnetfeld B mit abnehmender Temperatur T
schwa¨cher wird. Bei T = 4K dominiert der dunkle Exzitonenzustand, der durch Ein-
schalten des Magnetfeldes etwas ho¨here Rekombinationsraten erhalten sollte. Diese
Beobachtung kann allerdings leider nicht so eindeutig gemacht werden, wie das Ab-
fallen der Intensita¨t bei ho¨heren Temperaturen T beobachtet wird. Dies ist sicherlich
zum Teil darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Messungen bei T = 4K die geringsten Inten-
sita¨ten aufweisen, demnach am meisten verrauscht sind. Ein Ansteigen der Intensita¨t
als Funktion des Magnetfeldes ist bis B = 6T zu beobachten. Danach knickt der Ver-
lauf der Intensita¨t allerdings wieder ein. In der Auftragung von Abbildung 5.17(a)
erkennt man fu¨r T = 4K u¨ber den gesamten Bereich des angelegten Magnetfeldes
eher ein nahezu konstanten Verlauf der Intensita¨t als Funktion des Magnetfeldes B.
Abbildung 5.17(b) zeigt den Einfluss des Magnetfeldes auf die Gesamtrekombina-
tionsrate. Mit den Ergebnissen, die in Abbildung 5.17(a) dargestellt sind, ergibt sich,
dass durch das Magnetfeld die U¨bergangsrate des hellen Zustands um ungefa¨hr 10
Prozent abnimmt, die U¨bergangsrate des dunkle Zustands dagegen nur um einen ge-
ringen Wert angehoben wird [Luettjohann2007].
Zwar wu¨rde auch der Zeeman–Effekt zu einer Verringerung der Lumineszenzinten-
sita¨t mit steigendem Magnetfeld fu¨hren, aber diese Verringerung wa¨re im Vergleich
zu den beobachteten A¨nderungen viel zu gering. Durch den Zeeman–Effekt werden
die exzitonischen Zusta¨nde mit ∆E = g · µB · Jexzz ·B aufgespalten. Der Zustand mit
Jexzz = −2 wird durch das Magnetfeld B zum energetisch niedrigsten Zustand und
die energetische Differenz zu den anderen Zusta¨nden nimmt mit steigendem Magnet-
feld B zu. Besetzt man nun die vier aufgespaltenen Zusta¨nde mit einer Boltzmann–
Verteilung, so ergibt sich eine Verringerung der Intensita¨t. Einer Zeemanaufspaltung
von ungefa¨hr 120µeV/T [Heckler1999,Diener2001] ergibt allerdings nur eine A¨nderung
in der Intensita¨t von ungefa¨hr 0,1% bei T = 300K. Diese Abscha¨tzung zeigt, dass das
verwendete Modell des Mischens der Zusta¨nde durch das Magnetfeld, wie es auch
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schon von Efros et al. [Efros1996] fu¨r CdSe verwendet wurde, gut geeignet ist, das
Lumineszenzverhalten von Silizium–Nanopartikeln im Magnetfeld zu erkla¨ren.
5.5.4 Quanteneffizienz von Silizium–Nanopartikeln
Wie in Kapitel 2.5 bereits gezeigt, la¨sst sich die Oszillatorsta¨rke f(ω) direkt aus der







Aus den Messungen der zeitaufgelo¨sten Photolumineszenzspektroskopie ist es mo¨g-
lich, die Zerfallszeit τPL der Photolumineszenz als Funktion der Emissionsenergie E zu
bestimmen (vgl. Abbildung 5.13). Hierbei muss allerdings beru¨cksichtigt werden, dass
sich τPL zusammensetzt aus der strahlenden Zerfallszeit τR, die fu¨r die Auswertung
der Oszillatorsta¨rke f beno¨tigt wird, und der nichtstrahlenden Zerfallszeit τNR. Eine
genaue Analyse der Zerfallszeit τPL als Funktion der Emissionsenergie E und der
Temperatur T zeigt allerdings (vgl. Abbildung 5.13), dass die Zerfallszeit unterhalb
T = 40K keine Abha¨ngigkeit mehr von der Emissionsenergie E zeigt, da sie maßgeblich
durch die nichtstrahlende Zerfallszeit bestimmt wird. Aus dieser Auswertung la¨sst
sich demnach die nichtstrahlende Zerfallszeit zu τNR = 200µs abscha¨tzen. Damit
kann aus den experimentell bestimmten Zerfallszeiten die strahlende Zerfallszeit τR
direkt bestimmt werden. Dies macht es mo¨glich, die Oszillatorsta¨rke f mit Hilfe von
Gleichung 5.10 zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.18 dargestellt.
Abbildung 5.18 zeigt sowohl die strahlende Zerfallszeit τR als auch die daraus be-
rechnete Oszillatorsta¨rke f als Funktion der Emissionsenergie E. Mit zunehmender
Emissionsenergie nimmt die Oszillatorsta¨rke f stark zu. Dies ist leicht einzusehen, da
mit zunehmender Emissionsenergie E, d.h. mit abnehmender Partikelgro¨ße d, sowohl
die Phonon–Elektron Wechselwirkung als auch der U¨berlapp der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch im ~k–Raum zunehmen.
Die Abha¨ngigkeit der Oszillatorsta¨rke f von der Emissionsenergie E kann im ge-
samten Verlauf gut durch eine Exponenzialfunktion angena¨hert werden:






Mit Hilfe der Energieabha¨ngigkeit der Emissions von der Partikelgro¨ße [Delerue1993]
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Abbildung 5.18: Strahlende Zerfallszeit τR und Oszillatorsta¨rke f als Funk-
tion der Emissionsenergie E = h¯ω.
kann direkt die Abha¨ngigkeit der Oszillatorsta¨rke f von der Gro¨ße der Partikel d
berechnet werden. Abbildung 5.19 zeigt die gewonnenen Ergebnisse. Mit abnehmen-
der Partikelgro¨ße d nimmt die Oszillatorsta¨rke f exponentiell zu. Hierbei sollte al-
lerdings beachtet werden, dass die Abha¨ngigkeit fu¨r d < 2,5nm Abweichungen vom
realen Verlauf zeigen kann. Dies liegt darin begru¨ndet, dass die Abha¨ngigkeit der
Emissionsenergie E(d) ebenfalls fu¨r sehr kleine Partikel versagt und fu¨r d → 0 sogar
divergiert [Delerue1993]. Hinzu kommt die Tatsache, dass auch nur fu¨r Partikel mit
d > 2,6nm Daten u¨ber die Zerfallszeiten gemessen werden konnten. Demzufolge sollte
man bei der Betrachtung der gezeigten Daten fu¨r d < 2,5nm Vorsicht walten lassen.
Die Oszillatorsta¨rke f ist, wie in Abbildung 5.19 zu sehen, fu¨r Partikel gro¨ßer als
2,5nm in der Gro¨ßenordnung von 10−4. Quantenmechanisch verbotene U¨berga¨nge
haben typischerweise Oszillatorsta¨rken von f ≤ 10−8, wa¨hrend erlaubte U¨berga¨nge
im Bereich von f ≥ 10−2 sind. Silizium–Nanopartikel befinden sich demnach in einem
mittleren Bereich [Meier2007].
Neben der Oszillatorsta¨rke kann auch eine Abscha¨tzung der Quanteneffizienz ge-
macht werden. Die Quanteneffizienz η berechnet sich aus der strahlenden Zerfallszeit
























Abbildung 5.19: Gro¨ßenabha¨ngigkeit der Oszillatorsta¨rke f fu¨r Silizium–
Nanopartikel.
Wie bereits gezeigt wurde, la¨sst sich die nichtstrahlende Zerfallszeit innerhalb des
untersuchten energetischen Bereichs auf τNR = 200µs abscha¨tzen. Damit ergeben sich
fu¨r die Silizium–Nanopartikel Quanteneffizienzen η von bis zu η = 34% und η = 86%
fu¨r die kleinsten Partikel. A¨hnlich große Quanteneffizienzen wurden auch schon von
anderen Gruppen berichtet [Jurbergs2006,Manglolini2005]. Dieses Ergebnis zeigt, dass
hohe Quanteneffizienzen nicht unbedingt auch hohe Emissionsraten bedeutet. Ein
System mit einer hohen Quanteneffizienz kann auch niedrige Emissionsraten besitzen,
wenn es beispielsweise lange Zerfallszeiten hat und leicht in der Anregung gesa¨ttigt
werden kann.
5.6 Photolumineszenzspektroskopie an SnOx–Nanopartikeln
Die Photolumineszenzeigenschaften von untersto¨chiometrischem Zinnoxid–Nanoparti-
keln sollen im folgenden Kapitel na¨her betrachtet werden. Hierzu wurden die Partikel
(vergleiche Kapitel 3.3) mit einem frequenzverdoppelten Titan–Saphir–Laser mit einer
Wellenla¨nge von λ = 400nm angeregt.
Abbildung 5.20 zeigt die Photolumineszenzspektren von SnO1,5–Partikeln mit Durch-
messern von d = 5nm, d = 10nm und d = 20nm. Zusa¨tzlich ist das Photolumines-
zenzspektrum von 20nm großen SnO1,7–Partikeln gezeigt. Die Sauerstoffkonzentra-
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tionen x wurden dabei im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 445 durch Auger–
Elektronenspektroskopie bestimmt [Meier2006b].
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Abbildung 5.20: Vergleich der Defektphotolumineszenz von SnO1,5 Nano-
partikeln unterschiedlicher Gro¨ße mit der Defektlumineszenz von SnO1,67 Na-
nopartikeln, die durch Anlassen in Sauerstoffatmospha¨re bei 400◦C entstanden
sind. Die angelassenen Partikel zeigen eine deutlich sta¨rkere Lumineszenz.
Alle Spektren in Abbildung 5.20 zeigen ein breites Maximum (∆E ≈ 400meV) bei
einer Wellenla¨nge von λ = 625nm (E = 2eV). Die Zentralwellenla¨nge der Emissi-
on ist dabei unbeeinflusst von der Partikelgro¨ße, was dafu¨r spricht, dass es sich bei
der hier beobachteten Lumineszenz um Defektlumineszenz handelt. Die Interband–
Rekombination ist in den Spektren nicht zu erkennen, da der verwendete Laser mit
einer Energie von E = 3,1eV nicht u¨ber die Fundamentalbandlu¨cke von Eg = 3,6eV
anregen kann. Die beobachtete Lumineszenz im Energiebereich von E ≈ 2eV wird
demnach durch energetische Zusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke verursacht.
Die 20nm großen SnO1,5–Partikel zeigen, bei gleichen Anregungsbedingungen, die
sta¨rkste Lumineszenz. Dies la¨sst sich auf die erho¨hte elektronische Zustandsdichte in-
nerhalb der Bandlu¨cke zuru¨ckfu¨hren, was auch durch Absorptionsmessungen besta¨tigt
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Abbildung 5.21: Vergleich der Absorption von SnO1,5 Nanopartikeln unter-
schiedlicher Gro¨ße mit der Absorption von SnO1,67 Nanopartikeln, die durch
Anlassen in Sauerstoffatmospha¨re bei 400◦C entstanden sind. Die angelasse-
nen Partikel zeigen deutlich erho¨hte Zustandsdichte innerhalb der Bandlu¨cke.
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wird. Abbildung 5.21 zeigt den Absorptionskoeffizienten α (aufgetragen als (α · hν)2)
als Funktion der Anregungsenergie hν. Der Absorptionskoeffizient α wurde u¨ber ei-
ne Messung der diffusen Reflexion in einem Fourier–Transform–Spektrometer unter
Verwendung der Kubelka–Munk–Funktion gewonnen. Man erkennt deutlich, dass es
keinen plo¨tzlichen Anstieg in der Absorption bei der Bandlu¨cke gibt, sondern dass
die Absorptionskante stark aufgeweicht ist. Dies zeigt eine erho¨hte Zustandsdichte
innerhalb der Bandlu¨cke, die bei gro¨ßeren Partikeln sta¨rker ausgepra¨gt ist. Daher ist
die Lumineszenzintensita¨t der gro¨ßeren SnO1,5–Partikel unter gleichen Anregungsbe-
dingungen auch erho¨ht.
Abbildung 5.20 zeigt ferner, dass sich die Intensita¨t der Lumineszenz mit zuneh-
mendem Sauerstoffgehalt weiter erho¨ht. Die 20nm großen SnO1,7–Partikel zeigen ge-
genu¨ber den gleichgroßen SnO1,5–Partikeln eine um ≈ 72% erho¨hte Intensita¨t. Eine
weitere Erho¨hung des Sauerstoffgehaltes x wird sicherlich nicht zu einer weiteren mo-
noton steigenden Intensita¨t fu¨hren, da ein idealer, defektfreier SnO2–Kristall keine
Lumineszenz bei Energien kleiner als die Bandlu¨cke zeigen wird. Wird die Zahl der
Sauerstofffehlstellen erho¨ht, erho¨ht sich die Intensita¨t der Photolumineszenz solange,
bis nichtstrahlende U¨berga¨nge die U¨berhand gewinnen.
Wa¨hrend die Emissionswellenla¨nge bei Silizium–Nanopartikeln von der Partikel-
gro¨ße beeinflusst wird, zeigen untersto¨chiometrische Zinnoxidpartikel auch Defektlu-
mineszenz, die von der Partikelgro¨ße unbeeinflusst bleibt. Hierfu¨r sind auch inter-
essante Anwendungen denkbar, wie beispielsweise die Mo¨glichkeit, eine Beschichtung
fu¨r blaue, GaN basierte, Leuchtdioden (LEDs) zu erstellen, die das blaue Licht in






6.1 Herstellung von Nanowhiskern und strukturelle Eigenschaften
Im folgenden Kapitel soll eine Anwendung von Nanopartikeln vorgestellt werden, mit
der es mo¨glich ist, neuartige optoelektronische Bauelemente zu realisieren.
Mit Hilfe von Goldnanopartikeln als Wachstumskeime ko¨nnen nanometerdu¨nne
Sa¨ulen, sogenannte Nanowhisker, aus halbleitenden Materialien hergestellt werden,
die einige Mikrometer lang sind. Dabei ist es sowohl mo¨glich, durch Materialwech-
sel Heterostrukturen zu erzeugen (siehe Abbildung 6.2) als auch optoelektronische
Bauelemente durch gezielte Dotierung unterschiedlicher Bereiche der Whisker [Rego-
lin2007].
Die hier vorgestellten Arbeiten wurden im Rahmen des Sonderforschungsbereichs
445 durchgefu¨hrt. Die Whisker wurden von I. Regolin aus der Arbeitsgruppe von
Prof. Tegude gewachsen.
Zum Wachsen von InxGa1−xAs–Nanowhiskern wird die Metallorganische Gaspha-
senepitaxie (MOVPE) verwendet. Dabei wird die Anlage im Niederdruckbereich be-
trieben. Stickstoff (N2) und Tertia¨rbutylarsin (TBA) fungieren hierbei als Tra¨gergas
und als Precursor fu¨r das Gruppe V Element, wa¨hrend Trimethylindium (TMIn) und
Trimethylgallium (TMGa) bzw. Triethylgallium (TEGa) als Precursoren fu¨r Indi-
um bzw. Gallium eingesetzt werden. Als Wachstumskeime werden Goldnanopartikel
verwendet, die durch eine kolloidale Lo¨sung auf das Substrat gebracht werden. Diese
nehmen versta¨rkt die Precursorengase auf. Unter den Partikeln kristallisieren sie dann
zu InxGa1−xAs. Auf diese Weise wachsen die Nanowhisker mit dem Goldpartikel in
die Ho¨he.
Weitere Einzelheiten zum Wachstumsprozess finden sich in den Arbeiten von [Re-
golin2006,Khorenko2004,Velling2000].
Abbildung 6.1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM) von den
gewachsenen Nanowhiskern auf einem GaAs–Substrat. An der Spitze der Whisker
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Abbildung 6.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Nanowhis-
kern auf GaAs–Substrat. Deutlich zu erkennen sind die Goldnanopartikel an
der Spitze der Whisker, die als Wachstumskeime dienen. Nach unten hin, mit
zunehmender Wachstumsdauer (vergleiche Abbildung 6.2), werden die Whis-
ker zunehmend dicker (Aufnahme von I. Regolin).
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sind deutlich die Goldnanopartikel zu erkennen, die zuna¨chst auf der Oberfla¨che des
Substrates lagen und das Wachstum der Whisker katalytisiert haben. Die La¨nge der
Whisker ist dabei aber deutlich gro¨ßer als der Durchmesser, der maßgeblich vom
Durchmesser der Partikel bestimmt wird. Nach unten hin werden die Whisker zuneh-
mend dicker.
6.2 Photolumineszenz von Nanowhiskern
Die Photolumineszenzeigenschaften der Nanowhisker wurden im µ–Photolumines-
zenzaufbau untersucht (siehe Kapitel 5.2). Hierzu wurden die Nanowhisker, die auf
einem GaAs–Substrat gewachsen wurden, vom Substrat gelo¨st und auf ein Silizium–
Substrat gelegt. Hierdurch ist es zum einen mo¨glich, dass das Substrat keinen Beitrag
zum Photolumineszenzspektrum liefert, zum anderen, dass einzelne Whisker vom La-
serfokus der La¨nge nach u¨ber unterschiedlichen Bereiche abgerastert werden ko¨nnen.
Da die Nanowhisker auf dem Si–Substrat nicht mehr vertikal stehen, sonder horizontal
liegen, konnten sie ortsaufgelo¨st abgerastert und spektroskopiert werden.
Die hierbei untersuchten Whisker bestehen aus einer Schichtenfolge von GaAs/
InxGa1−xAs/GaAs (siehe Modell in Abbildung 6.2). An der Spitze des Whiskers, wo
sich das Goldpartikel befindet, ist der Whisker am schmalsten (Bereich 1). Der Bereich
2 besteht aus InxGa1−xAs, der aber noch durch eine du¨nne Schicht GaAs umhu¨llt ist
(tapering). Das gleiche ist zu beobachten beim Bereich 3 (GaAs), der sowohl durch
InxGa1−xAs, als auch durch GaAs umhu¨llt ist.
GaAs GaAsInxGa1-xAs
Goldpartikel
Bereich 1 Bereich 2 Bereich 3
Abbildung 6.2: Schematische Darstellung eines Nanowhiskers, der aus ei-
ner alternierende Materialfolge GaAs/InxGa1−xAs/GaAs besteht. Zu erken-
nen ist, dass das GaAs aus Bereich 1 die InxGa1−xAs–Struktur des Bereichs
2 und die GaAs–Struktur des Bereichs 3 umschließt (tapering).
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In Abbildung 6.3 ist eine Folge von Photolumineszenzspektren gezeigt. Die Spektren
unterscheiden sich dabei in der Position des Laserfokus, der einen Durchmesser von
d = 1µm hat. Der Laserfokus wurde la¨ngs u¨ber den Whisker gerastert mit einer
Schrittweite von 500nm. Man sieht deutlich, dass, wenn sich der Fokuspunkt des
Anregungslasers noch neben dem Whisker befindet, keine Lumineszenz zu detektieren
ist. Wird der Laserfokus dagegen auf und u¨ber den Whisker bewegt, entsteht ein
deutliches PL–Signal. Dies ist ein klares Zeichen dafu¨r, dass das Signal von einem
einzelnen Whisker kommt und dass es mo¨glich ist, einen einzelnen Whisker, in der
Genaugigkeit der Gro¨ße des Laserpunktes, ortsaufgelo¨st zu untersuchen.
Es ist deutlich in Abbildung 6.3 zu erkennen, dass der Whisker zuna¨chst bei einer
Wellenla¨nge von λ = 825nm leuchtet, dass die Wellenla¨nge λ dann zur Whiskermitte
hin bis zu λ = 840nm verschiebt und dann zum anderen Ende des Whiskers wieder zu
λ = 825nm zuru¨ckschiebt. Gleichzeitig ist eine A¨nderung der Lumineszenzintensita¨t
zu erkennen. In der Mitte des Whiskers zeigt sich die sta¨rkste Photolumineszenzin-
tensita¨t. Das ausgepra¨gte Leuchten spricht fu¨r die gute Kristallinita¨t des Whiskers.
Abbildung 6.4 zeigt die Wellenla¨nge der Lumineszenz als Funktion der Whisker-
position. Klar zu erkennen ist, dass die Wellenla¨nge, ausgehend von λ = 824nm,
zuna¨chst schnell zu λ = 840nm verschiebt, dann im Anschluss wieder etwas langsa-
mer Richtung λ ≈ 825nm zuru¨ckschiebt. Es ist damit klar der Materialwechsel von
GaAs zu InxGa1−xAs und wieder zu GaAs zu erkennen. GaAs hat bei T = 5K eine
Photolumineszenzwellenla¨nge von λ ≈ 820nm. Die hier beobachtete Wellenla¨nge liegt
etwas daru¨ber. Außerdem sind die erwarteten U¨berga¨nge bei den Materialwechseln
nicht scharf. Dies liegt zum einen daran, dass Diffusionsprozesse wa¨hrend des Wachs-
tums innerhalb des Whiskers zu einem unscharfen U¨bergang fu¨hren, zum anderen,
dass aufgrund der Ausdehnung des Laserfokus von einem Mikrometer die ra¨umliche
Auflo¨sung ebenfalls beschra¨nkt ist.
Schwierig wird es, aus der Emissionswellenla¨nge auf die Komposition x des Misch-
kristalls InxGa1−xAs zu schließen. Es gibt zwar einen Zusammenhang zwischen der
Konzentration x und der Bandlu¨cke, aber die Emissionswellenla¨nge bzw. Emissions-
energie wird weiter durch Spannungen innerhalb des Whiskers blauverschoben. Diese
Spannungen entstehen durch die Unterschiede in den Gitterkonstanten von GaAs und
InxGa1−xAs. Ferner wird auch die erho¨hte Oberfla¨che des Whiskers die Emission be-
einflussen.
Es la¨sst sich aber demnach gut qualitativ zeigen, dass es mo¨glich ist, eine Hete-
rostruktur GaAs/InxGa1−xAs/GaAs in einem Nanowhisker zu realisieren.
Fu¨r zuku¨nftige Anwendungen wa¨re neben der Photolumineszenz insbesondere auch
die Elektrolumineszenz von großem Interesse. Hierzu mu¨sste ein U¨bergang zwischen
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Abbildung 6.3: Ortsaufgelo¨ste Photolumineszenz eines einzelnen Nanowhis-
kers bei T = 5K. Aufgrund der Heterostruktur des Whiskers (vergleiche Ab-
bildung 6.2) ist ein Verschieben der Lumineszenzwellenla¨nge als Funktion der
Position des Laserfokus auf dem Whisker zu erkennen.
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Position auf dem Whisker  [µm]
Abbildung 6.4: Emissionswellenla¨nge des Whiskers als Funktion der Posi-
tion des Lasers auf dem Whisker. Die Photolumineszenz wurde aufgenommen
bei T = 5K. Man erkennt deutlich eine Rotverschiebung der Lumineszenz zur
Mitte des Whiskers hin.
104
6.2 Photolumineszenz von Nanowhiskern

























Abbildung 6.5: Kennlinie eines einzelnen Nanowhiskers, der einen p–n–
U¨bergang entha¨lt. Klar zu erkennen ist die Charakteristik einer Diodenkennli-
nie.
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einem p–dotierten und einem n–dotierten Bereich innerhalb eines Whiskers erzeugt
werden. Die Kennlinie eines einzelnen Whiskers mit p–n–U¨bergang ist in Abbildung
6.5 dargestellt. Der hierbei untersuchte Whisker ist ungefa¨hr 8µm lang und wurde
mit 50nm dicken Goldpartikeln gewachsen. Die Dotierung wurde durch Kohlenstoff
(p) und Silizium (n) realisiert. Die Abbildung zeigt die Stromsta¨rke I als Funktion
der angelegten Spannung U bei einer Temperatur von T = 5K. Man erkennt die Form
einer Diodenkennlinie. Allerdings ist der Strom, der durch den einzelnen Whisker
getrieben werden kann, sehr gering und bleibt auch bei Spannungen von U = 3V in
Flussrichtung weit unterhalb von I = 1nA.
Wird der Whisker zusa¨tzlich beleuchtet, so werden freie Ladungstra¨ger erzeugt, die
den gefu¨hrten Strom stark erho¨hen. Fu¨r den beleuchteten Fall (siehe Abbildung 6.5)
zeigt sich eine ausgepra¨gte Diodenkennlinie mit Stromsta¨rken, die gro¨ßer als I = 1nA
sind.
























Abbildung 6.6: Strom als Funktion der Anregungsleistung bei verschiedenen
angelegten Spannungen. Die Messung wurde durchgefu¨hrt bei T = 5K an einem
einzelnen Nanowhisker mit p–n–U¨bergang.
Abbildung 6.6 zeigt den Strom durch einen einzelnen Whiskers, der einen p–n–
U¨bergang beinhaltet, als Funktion der Anregungsleistung P fu¨r drei verschiedene an-
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gelegte Spannungen U . Man erkennt deutlich einen linearen Zusammenhang zwischen
Strom und der Anregungsleistung. Das Anregungslicht erzeugt dabei einen Fotostrom
in Ru¨ckwa¨rtsrichtung, was durch die negative Steigung der Kurve bei U = 0V in
Abbildung 6.6 deutlich wird. Ferner ist dies auch ersichtlich durch die Asymmetrie
der Kurven von U = +1V und U = −1V. Die negative Steigung bei U = −1V ist
gro¨ßer als die positive Steigung bei U = +1V .
Leider sind die bei diesem Whisker beobachteten Stro¨me zu gering, um Elektrolu-
mineszenz messen zu ko¨nnen. Dies liegt sicherlich maßgeblich darin begru¨ndet, dass
der untersuchte Whisker einen sehr kleinen Durchmesser hat. Dies reduziert zum
einen den gefu¨hrten Strom, zum anderen wird auch der Einfluss der Whiskerober-
fla¨che pra¨gnanter. Weitere Untersuchungen sollten demnach an Whiskern geschehen,
die dicker sind, d.h. mit gro¨ßeren Goldpartikeln gewachsen wurden.
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In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene nanoskopische Systeme, die auf Na-
nopartikeln beruhen, mit optischer Spektroskopie untersucht.
Mit Hilfe von Ramanspektroskopie konnten fu¨r untersto¨chiometrisches SnOx zwei
Phononenmoden beobachtet werden, die durch ein Modell von Matossi, das harmo-
nische Kraftkonstanten fu¨r alle Schwingungszusta¨nde benutzt, Oberfla¨chenmoden zu-
geordnet werden konnten. Es handelt sich bei diesen Ramanmoden demnach nicht
um Volumenmoden, die erst durch die nanoskopische Gro¨ße der Partikel ramanaktiv
werden. Zusa¨tzlich zu diesen Oberfla¨chenmoden konnte die A1g–Mode in den Raman-
spektren der Partikel identifiziert werden. Wa¨hrend die A1g–Mode in Abha¨ngigkeit
der Partikelgro¨ße d energetisch verschiebt, bleiben die Oberfla¨chenmoden von der
Partikelgro¨ße unbeeinflusst.
Durch Absorptions– und Photolumineszenzspektroskopie konnte gezeigt werden,
dass die Sauerstofffehlstellen in den SnOx–Partikeln zu einer endlichen Zustandsdichte
innerhalb der Bandlu¨cke fu¨hren, die auch die beobachtete Defektlumineszenz verursa-
chen. Diese Lumineszenz liegt energetisch im sichtbaren Spektralbereich (λ = 625nm).
Eine Folgerung aus den gewonnen Ergebnisse ist ferner, dass Zinnoxid–Nanopartikel
mit einer Sto¨chiometrie von ungefa¨hr SnO1,7 zu einer maximalen Defektlumineszenz
fu¨hren.
Fu¨r Silizium–Nanopartikel wurde ebenfalls Ramanspektroskopie durchgefu¨hrt. Die
genaue Kenntnis u¨ber Phononenzusta¨nde ist bei Silizium auch von großer Bedeu-
tung fu¨r die Photolumineszenz, da es sich bei Silizium um einen indirekten Halbleiter
handelt.
Ramanstreuprozesse erster und zweiter Ordnung wurden fu¨r Nanopartikel im Gro¨ßen-
bereich von d = 3,5nm bis d = 60nm beobachtet. Hierbei wurde eine Rotverschiebung
des TO–Phonons am Γ–Punkt gemessen, die mit dem pha¨nomenologischen Modell
des phononischen Einschlusses (phonon confinement) zum Teil erkla¨rt werden kann.
Auch fu¨r die Streuresonanzen zweiter Ordnung am X– und am L–Punkt wurden
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Energieverschiebungen zu kleineren Energien beobachtet, obwohl an diesen Punkten
in der Phononendispersion ein energetisches Minimum vorhanden ist. Daraus kann
geschlossen werden, dass sich die interatomare Wechselwirkung in den Nanopartikeln
abschwa¨cht, was zu einer Aufweichung der Phononenmoden bei großen Wellenvekto-
ren fu¨hrt. Der in der Literatur oft diskutierte phononische Einschluss ist demnach nur
ein Teileffekt, der von anderen Effekten u¨berlagert werden kann.
Die Silizium–Nanopartikel zeigen, abha¨ngig von ihrer Gro¨ße, Photolumineszenz im
sichtbaren Spektralbereich. Dabei skaliert die Emissionswellenla¨nge mit der Partikel-
gro¨ße, was zum einen ein klarer Hinweis auf die intrinsische Natur der Lumineszenz
ist, zum anderen deutlich Quantisierungsenergien widerspiegelt. Die Lumineszenzin-
tensita¨t ist dabei deutlich gro¨ßer als beim Volumenmaterial, gleichzeitig aber noch
Gro¨ßenordnungen kleiner als bei direkten Halbleitern. Durch Variation der Tempera-
tur und des a¨ußeren Magnetfeldes konnte mittels zeitaufgelo¨ster Photolumineszenz-
spektroskopie die exzitonische Feinstruktur bei Ensemble–Proben untersucht werden.
Dabei wurde gezeigt, dass die Lumineszenz von dunklen Exzitonen unterhalb einer
Temperatur von T = 35K dominiert, wa¨hrend die Lumineszenz der Probe u¨ber
T = 35K durch die Lumineszenz der hellen Exzitonen bestimmt wird. Dies zeigt
sich auch in der zeitaufgelo¨sten Spektroskopie. Fu¨r hohe Temperaturen, bei denen
die Lumineszenz durch die hellen Exzitonen dominiert wird, zeigt sich eine klare
Abha¨ngigkeit der Zerfallszeit τ als Funktion der Partikelgro¨ße d. Fu¨r tiefe Tempera-
turen dagegen, bei denen die Lumineszenz der dunklen Exzitonen dominiert, scheint
es keine Abha¨ngigkeit der Zerfallszeit τ von der Partikelgro¨ße d zu geben. Die Auf-
tragung der Zerfallszeit τ als Funktion der Emissionsenergie bzw. der Partikelgro¨ße
fu¨r verschiedene Temperaturen zeigt somit auch die Existenz der unterschiedlichen
Charaktere, die von den beiden Feinstrukturniveaus der Exzitonen herru¨hren.
Beide Feinstrukturniveaus sind energetisch voneinander getrennt mit ∆E = 5,8meV
und zeigen interessanterweise a¨hnlich große Rekombinationsraten. Der helle Zustand
hat eine Rekombinationsrate, die lediglich achtmal so groß ist wie die des dunklen
Zustands. Der Grund hierfu¨r konnte durch die Natur der indirekten Bandlu¨cke von
Silizium erkla¨rt werden. Da der dunkle Zustand unterhalb des hellen Zustands liegt,
ergibt sich die in der Literatur oft diskutierte anomale Temperaturabha¨ngigkeit der
Photolumineszenzintensita¨t bei Si–Nanopartikeln. Die Aufspaltung ∆E der Feinstruk-
turzusta¨nde wird hervorgerufen durch die Austauschwechselwirkung, was auch durch
die Ergebnisse der Magnetophotolumineszenz besta¨tigt wird. Durch Anlegen eines Ma-
gnetfeldes B ko¨nnen die beiden Feinstrukturzusta¨nde gemischt werden. Die Zusta¨nde
ko¨nnen auf diese Weise folglich bewusst manipuliert werden.
Fu¨r eine direkte Beobachtung der Feinstukturniveaus ist es notwendig, Einzelpar-
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tikelspektroskopie durchzufu¨hren. Diese erweist sich aber bei Silizium–Nanopartikeln
als enorme Herausforderung, da ein einzelnes Nanopartikel nur wenige Photonen pro
Sekunde emittiert.
Erste Ergebnisse, die mit Hilfe des Mikro–Photolumineszenzaufbaus erzielt wur-
den, zeigen vereinzelt scharfe Emissionen mit Halbwertsbreiten von FWHM ≈ 1meV
bei T = 4K. Diese Linien ko¨nnen auf einzelne Partikel zuru¨ckgefu¨hrt werden. Eine
systematische Untersuchung solcher Linien als Funktion der Temperatur, der Anre-
gungsleistung oder eines a¨ußeren Magnetfeldes bleibt aber schwierig.
Fu¨r eine effizientere Spektroskopie ist es demnach zwingen erforderlich, Substra-
te mit Partikeln belegen zu ko¨nnen, die eine gewisse Mindestpartikeldichte aufwei-
sen, gleichzeitig aber isolierte Partikel und nicht zusammenha¨ngende Partikelberei-
che besitzen. Hierzu sind in der Diplomarbeit von Matthias Offer [Offer2007] eini-
ge Fortschritte gelungen. Um zu verhindern, dass die Partikel in einer Dispersions-
flu¨ssigkeit agglomerieren, muss das Zeta–Potenzial der Partikel u¨ber den pH–Wert
der Flu¨ssigkeit angepasst werden [Derjaguin1941].
Großes Potenzial fu¨r interessante Messungen bieten ebenfalls die Nanowhisker. Hier
wurde die Lumineszenz einzelner Nanowhisker durch Mikrophotolumineszenz gezeigt.
Außerdem konnten Materialwechsel in den Whiskern durch Photolumineszenz auf-
gelo¨st werden. Interessant fu¨r zuku¨nftige Arbeiten wa¨ren insbesondere elektroopti-
sche Bauelemente aus Nanowhiskern. Hier wurden als Vorarbeiten bereits Fotostrom-
messungen an einzelnen Nanowhiskern mit p–n–U¨bergang durchgefu¨hrt. In Zukunft
sollten die Messungen vermehrt auf Elektrolumineszenz zielen.
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